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Kurzfassung
Prozessfähige, nichtthermische Atmosphärendruckplasmen ermöglichen es, die aus der Plas-
matechnik bereits bekannten Verfahren wie Plasmaätzen, PECVD oder Oberﬂächenaktivie-
rung und -modiﬁzierung ohne den hohen Aufwand für Vakuumtechnik durchzuführen. Mikro-
strukturierte Elektroden (MSE) können mit einer Hochfrequenzquelle durch ihre geringen
Elektrodenabstände im μm-Bereich auch mit niedrigen Spannungen homogene, nichtthermi-
sche Plasmen bei hohen Arbeitsdrücken bis hin zum Atmosphärendruck erzeugen.
Diese Arbeit zeigt einen neuen Ansatz zur Herstellung mikrostrukturierter Elektroden in
Form einer kammartig verzahnten Fingerstruktur auf. Im Gegensatz zu früheren Arbeiten
wurde UV-Tiefenlithographie in Verbindung mit mikrogalvanischen Techniken verwendet.
Die verschiedenen hergestellten Geometrien und verwendeten Materialkombinationen ende-
ten schließlich in 100 μm dicken Elektrodensystemen aus Aluminiumoxid und Nickel und
können bei Atmosphärendruck nichtthermische Plasmen erzeugen.
Als Anwendung der MSE wurde die Abgasentsorgung für Trockenätzprozesse mit Fluorche-
mie in Mikroreaktoren aus Foturan untersucht. Die Entsorgung beruht auf einer Zersetzung
der ﬂuorhaltigen Abgase im Plasma der mikrostrukturierten Elektroden, wobei diese in einen
Mikroreaktor integriert wurden. Dadurch lassen sich gegenüber den bisher eingesetzten ther-
mischen Verfahren u. a. die hohen Energiekosten für das Brennergas einsparen. Mit den Mi-
kroreaktoren ließen sich hohe Abbauraten von 90 % erreichen. Diese konnten mit einem Si-
mulationsmodell nachvollzogen werden, das auch Anhaltspunkte für Geometrieverbesserun-
gen des Reaktors lieferte.
Die Prozesserfahrungen bezüglich der Herstellung mikrostrukturierter Plasmaquellen am IMT
wurden genutzt, um Mikrohohlkathoden zu fertigen und zu testen. Mit diesen konnten erst-
mals Plasmen bis zu einem Druck von 1900 mbar erzeugt werden.
Als Resultat der im Projektverlauf gesammelten Erfahrungen und neu geschaffenen Prozessie-
rungsmöglichkeiten wurde ein verbessertes Konzept des Mikroreaktors in einen Herstellungs-
prozess umgesetzt. Der gefertigte Mikroreaktor konnte in einem ersten Test hohe Umsatzraten
erreichen, wobei noch eine hohe Steigerung zu erwarten ist.
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In dieser Arbeit wurden MSE entwickelt und angwendet. Grundlegende Gestaltungsregeln
wurden dargestellt und die Anwendbarkeit auf die Plasmaprozessierung unter Atmosphären-
druck demonstriert. Die Ergebnisse dieser Arbeit stellen die erste Studie der betrachteten MSE
zu diesem Zweck dar und sind als Grundlage für zukünftige Anwendungen zu sehen.
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Abstract
Serviceable non-thermal atmospheric pressure plasmas enable well-known processes of
plasma technology such as plasma etching, PECVD or surface activation and modiﬁcation
without the high expenses required by vacuum technology. Micro-structured electrodes (MSE)
represent a powerful tool to produce homogeneous non-thermal plasmas in the high pressure
range up to atmospheric pressure with a radio frequency generator at low voltages by means
of small electrode gaps in the μm-range.
This work presents the development of a novel technological strategy for MSE manufacturing
and application in the high pressure range. In contrast to previous attempts we used depth
lithography combined with micro electroplating for the fabrication of the MSE. The variation
of used materials and geometries resulted in optimized MSE made of Nickel with layer thick-
nesses up to 100 μm on Alumina substrates and allowed to create non-thermal plasmas at
atmospheric pressure.
As an application, the MSE-plasma treatment of ﬂuorinated exhaust gases from plasma etch-
ing processes was examined. The disposal is based upon a decomposition of the ﬂuorinated
exhaust gas in the plasma of the MSE integrated in a microreactor made of the photostruc-
turable glass Foturan. This approach allows to save the high energy costs for the burner gas
compared to the usually applied thermal treatment. With the microreactor developed in this
study high decomposition rates of 90 % could be experimentally achieved. The reactor be-
haviour could be reproduced by a simulation based on computational ﬂuid dynamics (CFD).
The model can also deliver criteria for geometry improvements of the reactor.
Additionally the processes developed in this work for the manufacturing of MSE were adapted
to manufacture micro hollow cathodes as an alternative planar design of plasma sources. The
use of materials as Alumina and Nickel within this study provided high thermal and chemical
resistivity of the samples. Glow discharge plasmas could be created in the high pressure range
up to 1900 mbar for the ﬁrst time.
The experience gathered in this project and the newly increased process capabilities led to an
improved draft of the microreactor which was transferred into a manufacturing process. The
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draft includes resistive plasma stabilization and gas ﬂow control. The reactor showed very
good performance in incipient tests and has still great potential for improvements.
As conclusion in this work suitable processes for the manufacturing of MSE for the high
pressure range were developed, investigated and applied. Basic design rules were determined
and the applicability to atmospheric pressure gas phase processing was demonstrated. These
results are one of the ﬁrst case studies in this research ﬁeld and should serve as a baseline
platform for further progress.
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1. Einleitung
Plasmaverfahren haben sich in den letzten Jahrzehnten einen unersetzlichen Platz in der
Prozess-, Verfahrens- und Oberﬂächentechnik erobert. Der entscheidende Vorteil der Plasma-
verfahren besteht vor allem in der Möglichkeit, durch Elektronen hoher Energie Reaktionen
durchzuführen, die sonst nur im Hochtemperaturbereich ablaufen. In diesem würden die zu
bearbeitenden Materialien thermisch zerstört oder das Verfahren durch die nötige Erhitzung
des Prozessmediums und die dazu nötigen Anlagen unwirtschaftlich. Daher sind vor allem
die nichtthermischen Plasmen, in denen nur die Elektronen hohe Energien besitzen, aus tech-
nischer Sicht von Interesse.
Der potentielle Marktanteil wird auf 250Mrd.¤ pro Jahr geschätzt, während der genutzte
Marktanteil bei nur 12Mrd.¤ pro Jahr liegt. Durch Verfahrensentwicklungen plasmagestütz-
ter Prozesse ist daher in den nächsten Jahrzehnten ein großes Marktpotential gegeben [1].
Plasmen werden momentan vor allem mit makroskopischen Vorrichtungen auf elektrischem
Weg erzeugt. Dabei arbeitet man hauptsächlich in Vakuumrezipienten, die die zu bearbeiten-
den Proben umschließen und einen Absolutdruck von etwa 10 mTorr bis 400 mTorr erzeugen
müssen. Aktuelle Bestrebungen gehen dahin, Plasmen bei Atmosphärendruck zu betreiben,
um diese Nachteile zu umgehen. Dies ist jedoch aufgrund der Betriebseigenschaften elektrisch
angeregter Plasmen nicht ohne weiteres möglich. Die Problematik besteht in der notwendigen
Stabilisierung und der Tendenz zur Ausprägung eines thermischen Gleichgewichts, in dem
auch das Neutralgas eine stark erhöhte Temperatur aufweist.
Als Plasmaquelle genutzte mikrostrukturierte Elektroden (MSE) können diese Probleme um-
gehen. Innerhalb dieser kann man z.B. Mikrohohlkathoden (MHC), Feldemitterstrukturen,
planare Hohlraumstrukturen und die in dieser Arbeit behandelten Fingerelektroden unter-
scheiden.
Eine mögliche Anwendung für Plasmaquellen, die im Normaldruckbereich arbeiten, ist die
Abgasnachbehandlung für Trockenätzprozesse, die auf einer Zersetzung der ﬂuorhaltigen Ab-
1
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
2 1. Einleitung
gase im Plasma basiert. Dadurch erwartet man gegenüber den bisher eingesetzten thermischen
Verfahren u. a. eine Einsparung der hohen Energiekosten für das Brennergas. Dies basiert auf
der Idee, ein nichtthermisches Plasma zu erzeugen, und in diesem die Energie der Elektronen
hauptsächlich in die Aufspaltung der C-F-Bindungen des Abgases einzubringen. Die hierzu
entwickelten MSE und Mikroreaktoren bilden den Kern der vorliegenden Arbeit. Im Rahmen
des BMBF-Projekts „Elektrisch steuerbare Mikroreaktoren zur Entsorgung ﬂuorhaltiger Sub-
stanzen“ wurde der Abgasabbau von PFCs (ﬂuorierte Kohlenwasserstoffe) in Mikroreaktoren
untersucht. Dies erfolgte in Zusammenarbeit mit dem Institut für Physikalische und Theore-
tische Chemie (IPC) der TU Braunschweig sowie der Fa. mgt mikroglas technik AG, Mainz
und der Centrotherm Elektrische Anlagen GmbH&Co KG, Dresden. Die Elektrodensyste-
me und die Strömungsführung für die Gase im Plasmabereich wurden mit lithographischen
Fertigungsverfahren der Mikrotechnik realisiert, da das Plasma in hohen Druckbereichen bis
zum Normaldruck betrieben wird und daher ein sehr geringer Elektrodenabstand im Bereich
einiger 10 μm nötig ist.
Die vorliegende Arbeit gliedert sich in die folgenden Hauptabschnitte: Kap. 2 stellt zunächst
die grundlegenden Eigenschaften von Plasmen dar und gibt einen Einblick in die speziellen
Aspekte der Plasmachemie sowie Eigenschaften und Anwendung der technischen Prozess-
plasmen. Aspekte der mikrostrukturierten Elektroden, insbesondere mikrostrukturierter Fin-
gerelektroden, sowie der nötige Entwicklungsbedarf werden in Kap. 2.7 aufgezeigt.
Einen wesentlichen Anteil hat die verwendete und entwickelte Prozesstechnologie in Kap. 3,
da insbesondere die Tiefenlithographie und die Mikrogalvanik für die Herstellung der Elek-
trodensysteme grundlegend sind. Die verwendeten Lacksysteme mit den nötigen Aspektver-
hältnissen werden in Kürze dargestellt. Zugleich spielt auch die Notwendigkeit der späteren
Entfernung der Lackform eine wichtige Rolle. Für die Probenfertigung wurde u. a. auch eine
Mikro-Nickelgalvanikanlage zur Abscheidung des Elektrodenmaterials aufgebaut. Die Eigen-
schaften der Abscheidung hinsichtlich der Uniformität wurden ebenfalls untersucht.
Ausgehend von dem Entwicklungsstand aus Kap. 2.7 wird in Kap. 4 die Entwicklung mi-
krostrukturierter Fingerelektroden für den Hochdruckbereich bis 1000 mbar beschrieben.
Die Integration der Elektrodenstrukturen in einen Mikroreaktor zur Nachbehandlung ﬂuorhal-
tiger Abgase und deren Untersuchung wird in Kap. 5 beschrieben. Mit diesen Reaktoren konn-
te bereits in hohen Druckbereichen ein Abbau des Treibhausgases CF4 durchgeführt werden.
Mit einer Strömungssimulation kann der Abbau des Gases simuliert werden (vgl. Kap. 6).
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
1 3
Die Ergebnisse sind genau genug, um Aussagen zur Optimierung der Reaktorgeometrie zu
ermöglichen.
In Kap. 7.1 wird die Möglichkeit der Anwendung der erarbeiteten Technologien und Prozess-
folgen zur Herstellung weiterer Mikroplasmaquellen in Form mikrostrukturierter Hohlkatho-
den aus Nickel auf einem Keramiksubstrat demonstriert.
Als Konsequenz aus den Erfahrungen mit den bisherigen Elektrodenstrukturen wurden diese
mit Vorwiderständen versehen. Mit diesen wird in Kap. 8 ein auf den Ergebnissen der Abbau-
simulationen basierendes neues Konzept des Reaktors vorgestellt, das eine verbesserte Elek-
trodenanordnung und Gasführung ermöglicht. Der Herstellungsprozess und Besonderheiten
dieser Konﬁguration werden zusammen mit ersten Ergebnissen des Plasmabetriebs darge-
stellt.
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2. Grundlagen der Plasmen
2.1 Deﬁnition des Plasmazustands
Plasmen werden heute in großem Umfang in der Prozesstechnik eingesetzt. Ein Plasma
besteht aus den Neutralteilchen eines Gases und den durch Energiezufuhr aus ihm hervor-
gegangenen freien Elektronen sowie zumeist positiven Ionen. Aus den Interaktionen der ge-
nannten Teilchengruppen resultiert ein erhöhter Anteil an Ladungsträgern, sodass das Plasma
Strom leitet, elektrische Felder um sich aufbaut und elektromagnetische Wellen emittiert. In
Abgrenzung zur fast immer vorliegenden Restionisation durch Hintergrundstrahlung ist ein
Plasma durch eine genügend hohe Anzahl freier geladener Teilchen deﬁniert, sodass ihre
Coulomb-Wechselwirkung die Eigenschaften des Mediums wesentlich beeinﬂusst [2].
Plasmen verhalten sich nach außen neutral, d. h. es sind genauso viele positive wie negative
Ladungsträger vorhanden. Ein Plasma hat gegenüber einem Gas einen erhöhten, v. a. auch
nichtthermischen Energiegehalt. Im stationären Fall bildet sich ein Gleichgewicht zwischen
Ladungsträgererzeugung und Rekombinationen aus. Die grundlegenden Vorgänge im Plasma
basieren auf der Interaktion einzelner Teilchen, weshalb diese im Folgenden dargestellt wer-
den sollen.
2.2 Teilcheninteraktionen in Plasmen
2.2.1 Elastischer Stoß
Die Art der Interaktionen der Teilchen im Plasma prägt dessen Eigenschaften maßgeblich.
Die für Plasmen wichtigsten Interaktionen dieser Art ﬁnden zwischen Elektronen und Neu-
tralteilchen statt. Bei niedrigen Energien der Elektronen herrschen elastische Stöße vor. Das
Kennzeichen der elastischen Stöße ist die Erhaltung der kinetischen Energie  der beteiligten
Teilchen [3]:
e() + AX −→ AX + e() (2.1)
5
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
6 2. Grundlagen der Plasmen
Hierbei ist AX ein Molekül, bestehend aus dem Atom A und dem Rest X. Für atomare Gase
wie Helium (He) würde nur ein A stehen, die hier verwendete Schreibweise wurde wegen
der Kompatibilität mit Dissoziationen verwendet. Die elastischen Stöße haben nur geringe
Auswirkungen auf den Betrag der Geschwindigkeit der Elektronen, haben aber durch deren
Impulsänderung wesentlichen Einﬂuss auf die dreidimensionale Geschwindigkeitsverteilung
[4]. Weiterhin sind auch elastische Stöße zwischen Ionen und Neutralteilchen sowie Ionen
untereinander möglich. Zudem treten im Plasma genau wie in der plasmafreien Gaskinetik
Stöße zwischen Neutralteilchen untereinander auf, die die Eigenschaften wie die Viskosität
und Wärmeleitfähigkeit des Kontinuums maßgeblich beeinﬂussen.
2.2.2 Anregung
Die Anregung führt zum dem optisch am auffälligsten wahrzunehmenden Vorgang im Plasma.
Hierbei wird durch die Kollision eines Elektrons mit einem Atom oder Ion ein Elektron in
diesem auf ein höheres Energieniveau gehoben:
e() + AX −→ AX∗ + e(′). (2.2)
Der Zustand AX∗ ist nicht stabil und eines der niedrigeren Energieniveaus wird vom Elektron
nach etwa 10 ns wieder eingenommen [5]. Es gibt aber auch den Fall, dass dies erst einige
μs bis ms später erfolgt. AX∗ wird dann als metastabiles Teilchen bezeichnet. Beim Wieder-
einnehmen des unteren Energieniveaus strahlt das Teilchen ein Lichtquant ab. Dessen Energie
entspricht der Differenz der Energieniveaus und kann im sichtbaren Bereich, UV-, Deep-UV-
oder IR-Bereich liegen.
AX∗ −→ AX + hν. (2.3)
Hierbei ist h die Planck-Konstante und ν die Frequenz des emittierten Photons. Die Energie-
niveaus spielen insbesondere bei der Emissionsspektroskopie eine Rolle, weil sich die
Energieniveaus und detektierten Wellenlängen nicht nur von Element zu Element unterschei-
den, sondern auch von den Bindungen in den Molekülen abhängig sind.
2.2.3 Ionisation
Die Ionisation ist der wichtigste Vorgang im Plasma, da er für die Generierung freier Ladungs-
träger sorgen muss. Überschreitet die Energie des Elektrons die zum vollständigen Herauslö-
sen des Elektrons aus dem Atom nötige Energie, dann kann dieses durch einen Stoß ionisiert
werden:
e() + AX −→ AX+ + 2e. (2.4)
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Die kinetische Energie des Elektrons wird mindestens um die Ionisationsenergie des Atoms
verringert. Gleichzeitig kann bei Atomen höherer Ordnung auch eine Anregung stattﬁnden,
die ebenfalls die Elektronenenergie vermindert. Anregung und Ionisation werden deshalb
auch als inelastische Stöße bezeichnet. Auch metastabile Teilchen können durch Abgabe ihrer
Energie eine Ionisation verursachen.
2.2.4 Dissoziation
Bei molekularen Gasen kann bei einer Elektronenenergie , die größer als die Bindungsener-
gie B ist, ein Aufbrechen derselben erfolgen. Die Fragmente aus der Dissoziation sind dabei
meist ionisiert, können aber auch neutral oder angeregt sein:
e( ≥ B) + AX −→ A +X+ + 2e, (2.5)
e( ≥ B) + AX −→ A +X + e. (2.6)
Typische Werte für B liegen zwischen 5 und 25 eV (vgl. Tab. B.2) Die resultierenden Zustän-
de können auch in vielfältiger anderer Art kombiniert werden [3]. Zum Beispiel können auch
3 oder 4 Fragmente aus dem Molekül entstehen.
2.2.5 Rekombination
Das Wiedereinfangen von Elektronen durch Ionen bezeichnet man als Rekombination. Es
kann wieder ein Atom, aber auch ein Ion entstehen, wenn das Teilchen mehrfach positiv ge-
laden war [3]:
e() + AX+ −→ AX. (2.7)
Dies gilt an den Reaktorwänden, ist im Plasmainneren jedoch nur eine Summenformel, da die
überschüssige Energie an ein weiteres beteiligtes Elektron oder anderes Teilchen abgegeben
werden muss [5] [6]. Die Auswirkungen der Rekombinationen betreffen die im Folgenden
beschriebene Elektronendichte Ne und die Zündspannungen Uz. Je häuﬁger Rekombinationen
stattﬁnden, desto geringer ist die Elektronendichte bzw. höher die nötige Zündspannung.
2.3 Grundlegende Kenngrößen der Plasmen
2.3.1 Elektronendichte Ne
Die Elektronendichte Ne gibt die Anzahl der freien Elektronen pro Volumeneinheit an. Da
jeweils ein Ion und ein Elektron aus einem Neutralteilchen entstehen, spricht man auch von
Trägerpaaren.
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2.3.2 Ionisierungsgrad n
Der Ionisierungsgrad n ist die Anzahl der Trägerpaare bezogen auf die Zahl der Neutralteil-
chen n0. Der Ionisierungsgrad der Prozessplasmen ist als gering anzusehen, er liegt meist
unter 10−4.
2.3.3 Elektronenenergie Te
Die Elektronenenergie wird auch als Elektronentemperatur Te bezeichnet. Diese wird in der
Einheit eV angegeben, wobei e die Elementarladung ist. Über die kinetische Gastheorie kann
man den Elektronen eine Temperatur zuordnen. Mit thermodynamischen Betrachtungen lässt
sich zeigen, dass 1 eV etwa 11.600 K entspricht.
Tatsächlich ist immer eine Elektronenenergieverteilungsfunktion (EEDF, Electron Energy
Distribution Function) gegeben. Die der Energieverteilungsfunktion zu Grunde liegende Ge-
schwindigkeitsverteilung ist nicht nur ortsabhängig, sondern auch vektoriell, weil den unge-
richteten Anteilen der Elektronenbewegungen z. B. durch äußere elektrische Felder gerichtete
Anteile überlagert werden. Durch Stoß- und Ionisierungsvorgänge ergeben sich Änderungen
der Bewegungsrichtungen der beteiligten Teilchen und in der Folge für alle drei Raumrichtun-
gen der Verteilungsfunktion Quereinﬂüsse. Diese gehen ihrerseits in die Energieverteilungs-
funktion ein, sodass zur Berechnung einer genauen ortsaufgelösten Energieverteilungsfunk-
tion die Geschwindigkeitsverteilung herangezogen werden muss. Eine vollständige theore-
tische Durchdringung dieses Gebiets ist noch nicht gelungen, auch wenn in den letzten 30
Jahren beachtliche Fortschritte erzielt wurden [1]. Als starke Vereinfachung kann in Model-
lierungen eine Boltzmann-Verteilung verwendet werden.
2.3.4 Elektronenkollisionsquerschnitte
Der Elektronenkollisionsquerschnitt σ (Electron Collision Cross Section, ECCS) ist die ent-
scheidende Größe für die Kollisionsfrequenz der Elektronen mit den Atomen, Molekülen und
Ionen und ein Maß für die Wahrscheinlichkeit einer Wechselwirkung. Der Elektronenkollisi-
onsquerschnitt ist von der Energie des jeweiligen Elektrons abhängig und somit auch von der
Elektronenenergieverteilungsfunktion. Ebenso besteht eine Abhängigkeit vom Zustand und
der Energie des beteiligten Atoms, Moleküls oder Ions [3]. Bei genauerer Betrachtung kann
man für die einzelnen in Kap. 2.2 erläuterten Vorgänge unterschiedlich große und verteilte
ECCS feststellen.
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Für die meisten Gase hat diese Funktion ein Maximum im Bereich von 10 bis 25 eV, d. h. die
Wahrscheinlichkeit der Wechselwirkung sinkt bei hohen Elektronenenergien wieder ab.
2.3.5 Debye-Länge λD
Eine weitere wichtige Größe ist die Debye-Länge λD, die die charakteristische Länge im
Plasma darstellt. Innerhalb dieses Abstands kann eine punktförmige Ladung im Plasma von
diesem elektrisch abgeschirmt werden. Es gilt [5]:
λD =
√
0 · k · Te
e2 ·Ne . (2.8)
Hierbei ist 0 die Dielektrizitätskonstante des Vakuums und k die Boltzmannkonstante. Ein
echtes Plasma ist nur dann gegeben, wenn in einer Debye-Sphäre hinreichend viele Ladungs-
träger sind, d. h. 4
3
λ3Dπ · Ne  1 gilt.
2.3.6 Plasmafrequenz ωp
Der Einﬂuss der Raumladungen erzeugt eine quasielastische Kopplung von Ionen und Elek-
tronen. Dies resultiert in einer begrenzten Ausbreitungsgeschwindigkeit auftretender Dichte-
änderungen und führt dazu, dass sich Oszillationen als Longitudinalwellen mit der Plasmafre-
quenz ωp ausbilden [5]:
ωp =
√
e20 ·Ne
0 ·me . (2.9)
In dieser Formel ist me die Masse des Elektrons. Für ωp ist die den Elektronen zuzuordnende
Frequenz bestimmend, da diese aufgrund ihrer geringeren Masse von den entstehenden elek-
trischen Feldern wesentlich schneller beschleunigt werden als die Ionen. Daher ist der Beitrag
der Ionen vernachlässigbar gering.
2.4 Einteilung der Plasmen und Effekte der Teilcheninter-
aktionen
2.4.1 Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsplasmen
Eine fundamentale Einteilung der Plasmen lässt sich vornehmen, indem man zwischen den
Gleichgewichts- und Nichtgleichgewichtsplasmen unterscheidet. Die Gleichgewichtsplasmen
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
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sind tatsächlich heiß, da die Temperatur der Neutralteilchen und der Ionen der der Elektronen
entspricht - diese Plasmen können durch die Zufuhr von Wärmeenergie erzeugt werden. An-
ders ist dies bei den Nichtgleichgewichtsplasmen: Die Energie wird bevorzugt elektrisch ein-
gekoppelt, daher sind vorwiegend die Elektronen mit hohen Energien behaftet, die Temperatur
der schweren Teilchen entspricht meist der Raumtemperatur oder liegt in extremen Bedin-
gungen nur einige 100 ◦C darüber. Dieser Plasmatyp wird vorwiegend in der Prozesstechnik
eingesetzt, da bei geringer thermischer Belastung der Proben Reaktionen möglich sind, die
mit ausschließlich thermisch eingebrachter Energie erst oberhalb von etlichen 100 ◦C oder
1000 ◦C möglich sind. Im Rahmen dieser Arbeit werden hauptsächlich Prozessplasmen be-
handelt, diese sind im Niederdruckbereich in Regionen mäßiger Elektronendichte von 1010 bis
1012 cm−3 und mäßig hoher Elektronentemperatur von 5 bis 50 eV angesiedelt, wie Abb. 2.1
zeigt.
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Abbildung 2.1: Parameterbereiche verschiedener Plasmen in Abhängigkeit von Elektronen-
temperatur und Elektronendichte mit Einzeichnung der Zahl der in einer Debye-Sphäre ent-
haltenen Elektronen Nd nach [4] [7]
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2.4.2 Gleichspannungsplasmen
Gleichspannungsplasmen (DC-Plasmen) sind früher und weitergehender untersucht worden
als die in dieser Arbeit verwendeten Hochfrequenzplasmen (RF-Plasmen). Innerhalb der
Gleichspannungsplasmen sind für die Prozesstechnik vor allem die Glimmentladungen von
Interesse. Sie werden zwischen zwei metallischen Elektroden erzeugt. Glimmentladungen
zeichnen sich durch ihre Homogenität aus. Der Ionisierungsgrad kann bis zu 10−4 erreichen,
ist also relativ niedrig [1]. Diese Plasmen werden bevorzugt im Niederdruckbereich bis maxi-
mal 1000 Pa betrieben. Auch mit anderen Spannungen wie Wechselspannungen mit Frequen-
zen im kHz- und MHz-Bereich sowie gepulsten Spannungen lassen sich Glimmentladungen
erzeugen.
Hinsichtlich der Elektronenenergie und der damit verbundenen Leuchterscheinungen kann
man örtlich von Kathode zur Anode unterscheiden zwischen dem Aston Dunkelraum, Ka-
thodenglimmlicht, Kathodendunkelraum und dem negativen Glimmlicht im von einem star-
ken elektrischen Feld gekennzeichneten Kathodenfall. Dieser wird durch den Faraday-
Dunkelraum von der positiven Säule getrennt. An der Anode lässt sich oft zusätzlich ein
weiterer Dunkelraum und ein sehr nahe der Elektrode beﬁndlicher Glimmbereich feststel-
len [8]. Die hier betrachteten Plasmen werden ausschließlich durch Elektrizität erzeugt und
daher soll insbesondere der Vorgang der Plasmazündung bei elektrisch betriebenen Plasmen
dargestellt werden.
Ein Kriterium für die Zündung von RF-Plasmen lässt sich analog zum DC-Plasma ableiten [9].
Durch kosmische Strahlung ist eine Generierung freier Elektronen von ca. 20 s−1cm−3 gege-
ben [10]. Für die weitere Ladungserzeugung gibt es zwei Möglichkeiten: Ein Anfangselektron
muss entweder durch einen nichtelastischen Stoß oder sekundären Prozess ein weiteres Elek-
tron erzeugen, bevor es wieder gebunden wird, oder das Sekundärelektron wird nach dem
Auftreffen eines Ions von der Wand emittiert [8]. Zur Zündung ist es notwendig, dass das
Elektron durch einen Stoßprozess weitere freie Ladungsträger erzeugt. Damit lässt sich die
Townsend-Bedingung aufstellen:
γ · eα d− 1  1. (2.10)
α ist die Zahl der von einem Elektron gebildeten neuen Ladungsträgerpaare pro cm, d der
Elektrodenabstand in cm und gamma die Sekundärelektronenausbeute beim Auftreffen auf
die Wand.
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Ist α · d  1, dann kommt es zu einer Lawinenbildung. Die dann an der Kathode ankommen-
den Elektronen können aus dieser Sekundärelektronen herauslösen. Dass dieser Prozess bei
den betrachteten Mikroplasmaquellen eine dominierende Rolle spielt, wird dadurch deutlich,
dass sich die Zündspannungen durch das Beschichten mit einer Keramikschicht, deren Sekun-
därelektronenausbeute γ wesentlich höher ist als die von Metallen (20 bis 30 gegenüber 0,2
bis 0,5), deutlich senken lässt.
Weitere Mechanismen, die der Erhaltung der Entladung dienen, sind die Photoionisation von
Neutralteilchen, die Entstehung von Photoelektronen aus den Elektroden durch UV-Strahlung
aus dem Plasma und das Auftreffen energiereicher, metastabiler Teilchen auf den Elektroden
mit anschließender Herauslösung von Elektronen aus der Elektrodenoberﬂäche [10].
2.4.3 Hochfrequenzplasmen
Mit Hochfrequenz (RF, Radio frequency) betriebene Plasmen werden zunehmend verwendet,
da sie nicht von dielektrischen Materialien behindet werden, ein Self-Bias oder das Anle-
gen einer Biasspannung zur Beeinﬂussung des Prozesses möglich ist und verschiedene Fre-
quenzen überlagert werden können. Prinzipiell sind aber die Zündbedingungen bei DC- und
RF-Plasmen weitgehend gleich. Zur RF gehören Frequenzen von 3 bis 30 MHz, wobei aus
rechtlichen Gründen meist 13, 56 MHz verwendet wird [11]. In der RF-Entladung bewegen
sich die Elektronen entsprechend dem Feld in einer oszillierenden Bewegung. Es gelten ähn-
liche Voraussetzungen für die Zündung, wobei bei großen Elektrodenabständen bzw. hohen
Frequenzen die Ladungsträgerverluste entsprechend geringer sind. RF-Plasmen erlauben hö-
here Ionisierungsdichten, da der prinzipbedingte Ladungsträgerverlust der DC-Plasmen an
den Elektroden durch den das Plasma erzeugenden Strom nicht auftritt und der Ladungsträ-
gerverlust daher bei RF-Plasmen an den Wänden wesentlich geringer ist. Abb. 2.2 zeigt den
schematischen Aufbau einer Elektrodenanordnung zur Erzeugung eines RF-Plasmas in einer
Vakuumkammer. Hierbei ist die Hochfrequenzquelle über einen Blocking-Kondensator an die
Elektrode (1) angeschlossen. Die sich daraus ergebenden Effekte sollen in den nächsten zwei
Unterkapiteln erläutert werden.
2.4.4 Sheathbildung
Die Sheaths bilden die Schnittstelle zwischen Reaktorkammer bzw. Elektrode und dem Plas-
mainneren [4] [12]. Sie haben i. d. R. eine Dicke von einem bis einigen λD. Für die Prozess-
technik sind die Sheaths wichtige Schnittstellen, da sie die Art der Interaktion der geladenen
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Partikel aus dem Plasma heraus mit der Oberﬂäche bestimmen [13]. Dies ist besonders von
Bedeutung, weil die Eigenschaften der Oberﬂächen von Proben, die auf den Elektroden lie-
gen, hiermit gezielt beeinﬂusst werden können. Im Sheath erfolgt ein Spannungsabfall von
einigen 10 bis 100 V, der die Ionen in Richtung der Wand oder des Substrats beschleunigt.
Das Potential im zeitlichen Mittel zwischen den Elektroden (1) und (2) aus Abb. 2.2 ist in
Abb. 2.3 dargestellt. Die Bildung der Sheaths erfolgt, da die wesentlich leichteren Elektronen
RF
G
as
ei
nl
as
s
Kammer
Plasma
1
2
1 2
NiNi
NeNe
Potential U
Sheaths
Elektroden
Plasma Bulk
0V
0
Abbildung 2.2: Kapazitiv eingekoppeltes
Plasma
Abbildung 2.3: Potential U [13], Ionen-
dichte Ni und Elektronendichte Ne in der
RF-Entladung im zeitlichen Mittel
das Plasma schneller in Richtung der Wand verlassen können als die zurückbleibenden Ionen.
Diese bilden eine positive Raumladung, die ein weiteres Abﬂießen von Elektronen verhindert
und die Quasineutralität erhält. Der Sheathbereich ist immer dunkler als das Plasmainnere, da
durch die Verarmung von Elektronen und Ionen weniger Anregungen stattﬁnden. Daher wird
er auch Dunkelraum genannt. Zudem tritt hier auch eine Abwanderung der Ionen auf, sodass
sowohl die Ionendichte Ni als auch die Elektonendichte Ne zu den Wänden hin absinkt.
2.4.5 Potentiale und Self-Bias in kapazitiv betriebenen Plasmen
In einer symmetrischen Anordnung mit gleich großen Elektrodenﬂächen, wie es beim Vor-
handensein des gestrichelten Teils der unteren Elektrode in Abb. 2.2 der Fall wäre, stellt sich
im zeitlichen Mittel auch ein symmetrischer Potentialverlauf ein. Das Potential des Plasmain-
neren ist positiv, und zwar immer positiver als die Elektrode oder Wand mit dem höchsten
zeitlich gemittelten Potential [4], aber niedriger als dessen zeitliches Maximum.
Bei ungleichmäßig großen Elektroden, also ohne den gestrichelten Teil der unteren Elektrode
(1) in Abb. 2.2, ﬁndet bei positivem Potential der kleineren Elektrode (1) eine schnelle Ab-
wanderung der Elektronen aus dem Sheath statt, gleichzeitig wird an der negativen Elektrode
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(2) der Gesamtstrom durch die trägen Ionen begrenzt. Je größer die Fläche der großen Elektro-
de (2), desto stärker ist in dieser Phase der Strom. Bei entgegengesetzter Polung der nächsten
Halbwelle wird der Strom durch die kleinere Fläche der kleinen Elektrode (1) begrenzt. Das
zeitlich mittlere Potential der beiden Elektroden verschiebt sich während der nächsten Zy-
klen so lange, bis durch ein stärkeres elektrisches Feld an der kleineren Elektrode (2) die
begrenzenden Ströme sich das Gleichgewicht halten und sich der in Abb. 2.3 gezeigte Verlauf
ergibt [4] [7]. Die sich einstellende Gleichspannung (Self-Bias) bewirkt einen starken Potenti-
alanstieg von der kleineren Elektrode ins Plasmainnere und bildet sich nur unter Verwendung
eines sog. Blocking Kondensators aus. Betrachtungen der durch Raumladungen begrenzten
Leitfähigkeiten in den Sheaths führen zu der Schlussfolgerung, dass die Biasspannung sich
zwischen den Elektroden antiproportional zur 4. Potenz des Flächenverhältnisses der Elektro-
den aufteilt. Dies gilt jedoch nur für hinreichend niedrigen Druck und mäßige Verhältnisse der
Elektrodenﬂächen zueinander. Ansonsten liegt der Exponent eher zwischen 1 und 2 [13]. Das
starke elektrische Feld, das sich an der kleineren Elektrode durch die Biasspannung aufbaut,
kann gezielt zur Beschleunigung von Ionen auf eine an dieser Elektrode beﬁndliche Probe
verwendet werden.
2.4.6 Barriereentladung
Barriereentladungen werden in Kondensatoranordnungen betrieben, die zumindest eine Schicht
eines dielektrischen Materials enthalten, die den Entladungsstrom begrenzt und über der Flä-
che vergleichmäßigt. Barriereentladungen sind in der Regel ﬁlamentär, lassen sich aber bei
einem Druck bis 1 bar betreiben [1]. Sie können bei Atmosphärendruck verwendet werden,
da die Barriere für eine Stabilisierung sorgt. Eine Frequenz im Bereich von 40 KHz ist ausrei-
chend für konstant ausgeprägte Entladungen mit feinen Filamenten. Für viele Anwendungen
sind diese jedoch wegen der lokal stark konzentrierten Energie unerwünscht. Unter besonde-
ren Bedingungen sind auch homogene Plasmen erzeugbar, insbesondere durch geringe Spalt-
abstände, leicht ionisierbare Trägergase und spezielle Zusatzgase wie Ketone [14] [15] [16].
2.5 Einsatz reaktiver Plasmen in der Prozesstechnik
2.5.1 Plasmachemie – Stoffumwandlung im Plasma
Chemische Reaktionen sind nur ein Teil der im Plasma stattﬁndenden Vorgänge, aber wegen
des prozesstechnischen Nutzens von besonderer Bedeutung. Grundlegend hierfür ist die Fä-
higkeit der energiereichen Elektronen, Bindungen aufzubrechen, obwohl die Neutralteilchen
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im Plasma Raumtemperatur besitzen. Die dadurch entstehenden Radikale können dann wei-
tere Reaktionsschritte initiieren. Die Kinetik der Plasmachemie ist jedoch wesentlich weniger
gut erforscht als die gewöhnlicher chemischer Reaktionen. Meist begnügt man sich bei der
Beschreibung und der Auswertung von Versuchen mit der quantitativen Erfassung der Edukte
und letztendlich stabilen Produkte, da es kaum möglich ist, die wirklich reaktiven Spezies –
sog. Intermediate, die Radikale, Ionen, Ionenradikale, Atome und angeregte Moleküle sein
können, zu erfassen [17]. Generell ist zu unterscheiden zwischen den homogenen Reaktionen
in der Gasphase und den heterogenen Reaktionen an den Kammerwänden [7].
In einem Plasma erfolgt die Initiation der Dissoziationen und Radikalbildungen durch hoch-
energetische Elektronen, wogegen die u. U. zahlreichen weiteren Reaktionsschritte der Ra-
dikale exotherm erfolgen und hauptsächlich konzentrationsbedingt sind. Auch die wieder zu
den Ausgangsstoffen führenden Rekombinationen sind hierin einzuordnen. Die Reaktionsge-
schwindigkeit in Plasmen ist daher unter der Annahme einer hinreichend großen Zahl akti-
vierter bzw. dissoziierter Teilchen transportkontrolliert. Die Beschreibung plasmachemischer
Prozesse erfordert die Formulierung als Multichannelproblem, wobei die Kanäle zu unter-
schiedlichen Zeiten durch unterschiedliche Mechanismen interagieren [17]. Bei der Bildung
reaktiver Teilchen verhält sich ein Plasma ähnlich wie ein konventioneller, thermischer Reak-
tor und als Modellierung kann die Arrheniusgleichung verwendet werden [4]:
ω˙ = Ap · e
−
Ea
RT (2.11)
In dieser ist ω˙ die Reaktionsrate, Ap der präexponentielle Faktor, Ea die Aktivierungsenergie,
R die Gaskonstante und T die Temperatur. Die Reaktionsraten für die einzelnen Mechanis-
men der Kanäle können dann mit jeweils eigenen A und Ea formuliert werden. Von dieser
Modellierung wird im Kap. 6 noch Gebrauch gemacht. Beim hier betrachteten Thema domi-
nieren Plasmen mit reaktiven Anteilen zum Ätzen oder zur Abscheidung, die durch ihre zur
Reaktion nötigen Bestandteile toxische Abgase erzeugen. Daher werden diese Prozesse im
Folgenden dargestellt.
2.5.2 Ätzen von Si und SiO2
Das Ätzen mithilfe der Photolithographie ist das wichtigste Formgebungsverfahren der Mikro-
technik [18]. Der Ätzmechanismus des Trockenätzens mit Perﬂuorcarbonen (PFC) beruht auf
der Aufspaltung der PFC wie Tetraﬂuormethan (CF4) und Hexaﬂuorethan (C2F6) im Plasma
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in u.a. elementares Fluor (F). Dieses kann mit Silizium (Si) zu Siliziumtetraﬂuorid (SiF4),
einer gasförmigen Verbindung, reagieren und aus dem Reaktorraum abgeführt werden. In der
Prozesstechnik für Mikro(elektronik)komponenten hat sich das Verfahren auch deshalb durch-
gesetzt, weil gasförmige Ätzmedien im Gegensatz zu den ﬂüssigen keine Oberﬂächenspan-
nungen zum Ausfüllen von Kavitäten überwinden müssen und damit kleinere Strukturgrößen
ermöglichen.
Je nach Reaktoraufbau ist der chemische oder der physikalische Anteil des Ätzens überwie-
gend. In Barrelsystemen bildet sich kein oder nur ein geringer Self-Bias aus, sodass die Ionen
nur unwesentlich auf die Proben beschleunigt werden und man von einem überwiegenden
chemischen Anteil ausgehen kann. In Plasmaätzern beﬁnden sich meist zwei Parallelplatten-
elektroden, wie in Abb. 2.2. Je nachdem, wie stark der Einﬂuss der Gehäusewand auf die ge-
samte Elektrodenﬂäche ist, kann chemisches oder physikalisches Ätzen dominant sein. Beim
RIE (Reactive Ion Etching) nutzt man gezielt den Self-Bias aus Abb. 2.2 an (1) bei relativ
niedrigem Druck aus, sodass man ein gerichtetes Ionenbombardement erhält. Dies bewirkt
eine anisotrope Ätzwirkung, mit der sich auch schmale Grabenstrukturen herstellen lassen.
Beim ICP-RIE wird das Plasma selbst induktiv erzeugt, was einen hohen Ionisierungsgrad
ermöglicht, und durch eine zusatzliche Niederfrequenz- oder RF-Spannung an der Probe ein
Self-Bias mit daraus resultierendem Ionenbeschuss erzeugt.
2.5.3 Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition
Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD) ist die verbreitetste Technologie
zur Aufbringung isolierender Schichten in der Halbleiter- und Mikrotechnik. Der größte Vor-
teil besteht in der niedrigen nötigen Prozesstemperatur von 250 bis 350 ◦C gegenüber einer
Temperatur von 700 bis 900 ◦C entsprechender CVD-Prozesse [13]. Außerdem ermöglichen
PECVD-Prozesse höhere Abscheideraten.
Die durchschnittliche Elektronentemperatur beträgt 1 bis 3 eV, es sind jedoch immer auch
Anteile höherenergetischer Elektronen in der Verteilung enthalten. Diese Elektronen hoher
Energie von 10 bis 30 eV ermöglichen das Entstehen der reaktiven Spezies für das Schicht-
wachstum im Plasma des Reaktorraums [13].
Die Reaktanden diffundieren bis zur Probenoberﬂäche und werden dort adsorbiert, wenn sie
elektrisch neutral sind, positive Ionen werden in den Sheaths auf die Oberﬂäche beschleu-
nigt und können mit einer das Schichtwachstum beeinﬂussenden Energie auf die Oberﬂäche
auftreffen. Das Entfernen nicht gut gebundener Teilchen hat eine Verdichtung zur Folge. Auf
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der Probenoberﬂäche ﬁndet die erwünschte Reaktion zur Bildung des Schichtmaterials statt,
wobei gasförmige Nebenprodukte wieder von der Gasphase desorbiert und abtransportiert
werden.
2.5.4 Chamber Clean
Insbesondere bei PECVD-Anlagen wird häuﬁg eine Reinigung des Reaktorraums durchge-
führt. Diese wird Chamber Clean genannt und dient der Konstanthaltung der Eigenschaften
der abgeschiedenen Schichten, da auch an den Reaktorwänden Abscheidungsvorgänge statt-
ﬁnden, die eine Rückwirkung auf den eigentlich erwünschten Prozess haben. Dies erfolgt
mitunter nach jedem Wafer mit hohem Gasﬂuss und der Zugabe von PFCs. Diese werden im
Plasma dissoziiert und reinigen die Reaktorinnenwände durch Bildung des ﬂüchtigen Silizi-
umtetraﬂuorids. Um dies möglichst vollständig zu erreichen, werden hohe Durchﬂussmengen
verwendet, wobei der Anteil des nicht aktivierten Gases mit bis zu 60 % sehr groß ist. Der
Vorgang ist somit mit massivem PFC-Ausstoß verbunden. Die fabriktechnischen Folgen die-
ses Vorgangs werden in Kap. 5.1 weitergehend erläutert.
2.6 Hochdruck- und Atmosphärendruckplasmen
Da mit den mikrostrukturierten Elektroden Plasmen bis hin zum Normaldruck betrieben wer-
den sollen, sind zunächst einige Aspekte der Plasmen unter Atmosphärendruck zu betrachten.
Beim Betrieb in hohen Druckbereichen treten durch die höhere Dichte und die dadurch ge-
ringere freie Weglänge aller Teilchen im Vergleich zum Niederdruckplasma ungünstigere Be-
dingungen auf: Zum einen ist durch die häuﬁgeren Stoßvorgänge eine merkliche Übertragung
der Elektronenenergie auf die Neutralteilchen und Ionen gegeben. In der Folge stellt sich
ein Drei-Temperatur-System ein, in dem nicht nur die Elektronen über der Raumtemperatur
liegen. Nozaki [19] stellte z. B. eine Übertragung von 80 % der in eine Barriereentladung ein-
gekoppelten Leistung in Form von Wärme auf die Elektroden fest. Dies stellt in der Regel eine
wesentliche thermische Belastung der Plasmaquelle und ggf. der Proben dar. Zusätzlich wird
durch die höhere Stoßhäuﬁgkeit der Elektronen auch die nötige Zündspannung höher, weil die
Elektronen zwischen den Stößen weniger Energie aufnehmen. Folglich muss das Plasma mit
höherer Leistung betrieben werden, was die thermische Belastung des Systems weiter erhöht.
Bei Atmosphärendruck erzeugte Gleichspannungsplasmen bilden sich nicht homogen aus:
Die entstehenden Ionisationslawinen sind mit einer so hohen Stromdichte behaftet, dass die
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aus dem entstehenden Magnetfeld und der Bewegung der Ladungsträger resultierenden Lo-
rentzkräfte auf diese deren Bewegungsrichtung merklich beeinﬂussen. Nach der UVW-Regel
(Ursache, Vermittlung, Wirkung) ist die Lorentzkraft so gerichtet, dass die Richtungen der
Bewegung der Ladung, des Magnetfelds und der resultierenden Kraft ein rechtsgerichtetes,
orthogonales System bilden. Die Ladungen werden in Richtung zur Lawinenlängsachse ab-
gelenkt und die Entladung zu einem Bogen eingeschnürt. Dieser konzentriert den Stromﬂuss
kanalartig in sich und erzeugt sehr hohe Gastemperaturen. Bei Entladungen im KHz- oder
RF-Bereich durch ein Dielektrikum der Barriereentladung hindurch treten keine Bögen auf,
sondern Streamer, die einen Durchmesser von etwa 100 μm haben und wegen ihrer kurzen
Lebenszeit keine Temperaturerhöhung aufweisen. Auch die sich bildenden Radikale verteilen
sich danach meist recht gleichmäßig. Problematischer sind die Schädigungen oder Inhomoge-
nitäten durch Sputtern, welche durch die Streamer auf der Oberﬂäche des Substrats entstehen
können. Aus der Sicht der Prozesstechnik ist aus beiden vorstehenden Gründen ein homoge-
nes Plasma – ein sog. Atmospheric Pressure Glow (APG) – günstiger.
Okazaki [20] beschreibt die mögliche Homogenisierung eines Plasmas bei Atmosphären-
druck durch die Zugabe von Gasen, die die Zündspannung herabsetzen. Dies sind Ketone als
Additive und Helium (He) als Trägergas. Die Anwendung derartiger Maßnahmen auf Plas-
men zur Oberﬂächenbehandlung beschreibt Tepper [16]. Die Ausbildung einer atmosphäri-
schen Glimmentladung ist wesentlich auf eine ausreichende Vorionisation zurückzuführen,
die eine gleichmäßige Verteilung der Entladungslawinen bewirkt [21] [14] [22]. Hier gibt es
die unterschiedlichen Auffassungen, dass entweder metastabile Teilchen dies bewirken (vgl.
Kap. 2.2.3) oder Oberﬂächeneffekte dazu führen.
Die geänderten Bedingungen haben auch Auswirkungen auf die im Plasma ablaufende Che-
mie. Reaktionen mit hohen relativen Moländerungen werden bei hohen Drücken in ihrem
Gleichgewicht hin zum geringeren Gasvolumen, d. h. zur Seite mit den größeren Molekülen
verschoben. In Modellierungen sind die Ionisationen und Dissoziationen weniger dominant,
sondern durch die höhere Stoßhäuﬁgkeit gibt es einen hohen Anteil von Elektronen mit ge-
ringer Energie. Dies äußert sich in einem hohen Anteil der Anregungen an den stattﬁndenden
Vorgängen und hohen nötigen Leistungen, um das Plasma zu zünden.
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2.7.1 Abgrenzung der Mikroplasmen
Da sich die vorliegende Arbeit in ihrem Anwendungsaspekt hauptsächlich mit sogenannten
Mikroplasmen beschäftigt, sollen diese zunächst von anderen Plasmen abgegrenzt werden.
Mikroplasmen sind Plasmen, deren Ausdehnung so klein ist, dass ihr Verhältnis von Volumen
zu Oberﬂäche dem bei Mikrostrukturen bzw. -reaktoren (unterhalb von etwa 100 μm) gege-
benen entspricht. Zudem sind sie analog zur Mikroreaktionstechnik dadurch gekennzeichnet,
dass die Ausbildung des Plasmas und seine Eigenschaften maßgeblich durch die intensive
Wechselwirkung mit der Struktur beeinﬂusst wird. Dies sind insbesondere der Ladungsträger-
verlust, Sekundärelektronenerzeugung, Wärmeabfuhr und Rekombinationsvorgänge an den
Wänden. Hieraus ergeben sich Eigenschaften, die mit makroskopischen Plasmen nicht direkt
erreichbar sind. Insbesondere sind hier mit Mikrostrukturen selbst erzeugte Plasmen von Inter-
esse, die in hohen Druckbereichen - d. h. 100 mbar bis zu Atmosphärendruck - nichtthermisch
erzeugt werden.
2.7.2 Motivation zum Einsatz der Mikroplasmaquellen in der Prozess-
technik
Die erforderliche Zündspannung ist insbesondere in den zu betrachtenden hohen Druckbe-
reichen in makroskopischen Anordnungen recht hoch (einige kV), da durch die geringe freie
Weglänge eine hohe Feldstärke benötigt wird, um ein Elektron innerhalb der freien Weglänge
die notwendige Ionisierungsenergie aufnehmen zu lassen. Durch geringe Elektrodenabstän-
de verringert sich diese Spannung entsprechend. Dies erfolgt aber nicht linear. Der Verlauf
der sog. Paschenkurven ist in Abb. 2.5 für verschiedene Gase zu sehen. Dabei ist p · d der
Abszissenwert, in den Druck und Abstand gleichwertig eingehen. Die kinetische Gastheorie
zeigt, dass dies ein Maß für die Stoßhäuﬁgkeit ist und somit direkt in die Betrachtung für das
Townsend-Kriterium eingeht. Die Zündspannungen im Paschen-Gesetz weisen ein Minimum
für p · d auf. Wie in Abb. 2.5 zu sehen ist, ergibt sich für Normaldruck ein Minimum für die
meisten Gase im Bereich von 10 bis 70 μm.
Makroskopische Plasmen werden ab 100 mTorr bogenartig [23]. Dies wird durch die negative
Kennlinie des Plasmawiderstands im Normaldruckbereich verbunden mit der hohen nötigen
Zündspannung verursacht. Nachteilig ist hierbei die entstehende räumliche Inhomogenität,
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die stärkere Ausprägung der Erwärmung der Neutralteilchen sowie die elektrische Instabili-
tät, die eine äußere Stabilisierung für jeden Bogen erfordert. Hochfrequenzplasmen verhalten
sich ähnlich. Durch den hohen Ladungsträgerverlust haben Mikroplasmen teilweise positive
Kennlinien. Daher ist zum Teil keine Stabilisierung nötig oder diese ist zumindest einfacher
durchzuführen.
Atmosphärendruckplasmen sind in den letzten 15 Jahren mit zunehmendem Interesse unter-
sucht worden, da sie durch das Entfallen des Vakuumequipments ein hohes Anwendungspo-
tenzial besitzen. Mikrostrukturierte Elektroden können in hohen Druckbereichen bis hin zum
Atmosphärendruck eingesetzt werden, benötigen aber nur verhältnismäßig geringe Spannun-
gen von einigen 100 V. Versuche wiesen im Vergleich zu herkömmlich geführten Prozessen
sehr niedrige aufzuwendende Energien auf, sodass die mikrostrukturierten Elektroden auch
vielversprechend als „electrically steerable catalysts“ bezeichnet wurden [24] [25]. Eine ener-
giegünstige Prozessführung ist dann plausibel, wenn ein Molekül einen großen ECCS (vgl.
S. 8) besitzt und die Energie zum Aufbrechen der Bindung schrittweise durch Elektronen in
es „gepumpt“ werden kann.
2.7.3 Typen von Mikroplasmaquellen und Entladungsgeometrien mit
geringen Spaltabständen
Im Folgenden sollen verschiedene Entladungsgeometrien mit geringen Spaltabständen vor-
gestellt und, sofern aus der Literatur bekannt, auch ihre Eigenschaften dargestellt werden.
Geringe Spaltabstände werden bereits in der Prozesstechnik verwendet, um in dielektrisch
behinderten Entladungen wie in Abb. 2.4 a homogene Plasmen zu erzielen bzw. zumindest
eine gleichmäßige Verteilung der Filamente zu erreichen [1] [16]. Filamente sind kurzzeitige
funkenartige Entladungen, die an lokalen Spitzen der Elektroden entstehen und aufgrund der
Auﬂadung des Dielektrikums wieder verlöschen [1].
Penache [26] beschreibt Mikrohohlkathoden mit einem Innendurchmesser von 100 μm bis
herunter zu 25 μm. Diese besitzen wie in Abb. 2.4 b ein durchgehendes, lasergebohrtes Loch.
Zwar lassen sich bis zum Normaldruck Plasmen betreiben, es besteht jedoch das Problem der
Stabilisierung mehrerer Entladungen im Parallelbetrieb sowie der starken Alterungserschei-
nungen. Dies ist insbesondere auf die verwendeten Trägermaterialien in Form einer Kunst-
stofffolie zurückzuführen, die durch die entstehende Abwärme aufschmilzt. Zudem schmilzt
bei sehr hohen Drücken auch das als Leiter verwendete Kupfer auf. Bei geringen Drücken ist
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a) b)
c)
d)
LF, RF
LF, RF
LF, RF, DC
LF, RF, DC
Abbildung 2.4: Typische Entladungsgeometrien mit geringen Spaltabständen: a) Hohlraum-
entladung, b) Hohlkathoden, c) Mikrostrukturierte Fingerelektroden, d) Substrat als Barriere,
das Plasma ist jeweils weiss mit dünnem Rand dargestellt
Sputtern zu beobachten. Einige weitergehende Betrachtungen hierzu sind in Kap. 7.1 enthal-
ten.
Mikrostrukturierte Ionenquellen werden von Longwitz [27] für miniaturisierte Massenspek-
trometer verwendet. Auch Mikrokanäle in dielektrischen Materialien sind zur Plasmaerzeu-
gung verwendbar [28], lassen sich schematisch jedoch auf den Fall in Abb. 2.4 a zurückführen.
In mikrostrukturierten Hohlräumen dielektrischer Materialien, an die ein Feld angelegt wird,
entstehen lokal starke elektrische Felder, die zu Gasentladungen führen können. Der gezielten
Nutzung dieses Effekts zur Erzeugung von Plasmen steht entgegen, dass die in das Plasma ein-
gekoppelte Leistung stets durch den Wechselstromwiderstand der Dielektrika der Anordnung
begrenzt wird. Setzt man (Dünn)schichten als Dielektrikum ein, dann kann zwar deren Ka-
pazität fast beliebig groß werden, es muss aber mindestens die Zündspannung des jeweiligen
Arbeitsgases abgeblockt werden können, meist 200 bis 400 V. Daher ist diese Strategie nur
dann einsetzbar, wenn durch die Verwendung einer hinreichend großen Frequenz genügend
Leistung durch die Kapazität der Barriereschicht hindurch übertragen werden kann.
Für Anzeigetafeln werden bereits seit einiger Zeit Plasmadisplays angeboten. Diese arbei-
ten meist mit Xenon (Xe) als Arbeitsgas bei 500 bis 1000 mbar [30] [31] [32]. Hierbei ist
die Verwendung hoher Druckbereiche nicht nur aus Gründen des Sealings bedingt, sondern
vielmehr durch die dann geringere Debye-Länge, die erst das Ausfüllen kleiner Strukturen er-
möglicht sowie die hohe Lichtintensität durch hohe Teilchendichten. Maßgeblich für die An-
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Abbildung 2.5: Paschenkurven für verschiedene ausgewählte Gase nach [29] mit deutlich
sichtbaren Minima im Bereich der betrachteten MSE bei Normaldruck
wendbarkeit ist aber auch die leichte Ionisierbarkeit des verwendeten Gases sowie die hohe
Sekundärionenausbeute der verwendeten dielektrischen Beschichtungen. Mikrofeldemitter-
strukturen werden von Milanovic [33] beschrieben. Diese bestehen aus mit einer ICP geätzten
Siliziumstrukturen auf SOI-Wafern. Konvexe Kanten erhalten durch die Ausbildung der Sei-
tenwände extrem feine Spitzen in lateraler Richtung, an denen sehr starke elektrische Felder
entstehen können. Gleichzeitig wirkt das Silizium als Vorwiderstand. Die Durchbrucheigen-
schaften von mikrostrukturierten Spaltgeometrien werden näher von Ono [34] beschrieben,
wobei sich daraus jedoch keine Gestaltungsregeln für betriebsfeste Plasmaquellen ableiten
lassen.
Hopwood [35] verwendet Mikrospulen zur Plasmaerzeugung, wobei das Plasma durch Glas
von der Spule räumlich getrennt ist und nur in niedrigen Druckbereichen gearbeitet werden
kann. Zum Einkoppeln der RF ist jedoch bereits ein Kondensator mit in der Mikrostruktur in-
tegriert. Sankaran [36] beschreibt mikrostrukturierte Plasmaquellen zum Siliziumätzen, wobei
dies jedoch nur im Druckbereich bis 40 mbar erfolgt. Interessant ist hier jedoch der Aspekt,
dass die Ursachen des RIE Lag und Microloadingeffekts prinzipiell vermieden werden kön-
nen [37]. Das Entstehen von zusätzlichen Vertiefungen an den Rändern von Ätzgruben beim
RIE durch das zusätzliche Auftreffen der von den Seitenwänden abgeprallten, energiereichen
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Ionen an diesen Stellen wird als RIE Lag bezeichnet. Durch die geringere Dicke der Sheaths
in hohen Druckbereichen liegen diese konform über der entstehenden Kontur und der Effekt
tritt nicht auf. Durch die hohen Konzentrationen der reaktiven Spezies treten geringere lokale
Konzentrationsunterschiede auf und die Ätzrate ist weniger ortsabängig.
Eden [38] stellt einige aktuelle Entwicklungen bei den mikrostrukturierten Elektrodensyste-
men dar. Als Fazit ergibt sich eine nicht unerhebliche Anzahl mikrostrukturierter Elektroden
(MSE), die zwar in hohen Druckbereichen arbeiten können, jedoch höchstens bedingt unter
Normaldruck. Es sei zusätzlich angemerkt, dass die meisten der hier vorgestellten Mikro-
plasmaquellen aufgrund ihrer Materialeigenschaften für den Einsatz in ﬂuorhaltigen Plasmen,
wie in Kap. 5.5 dargestellt, völlig ungeeignet wären, in diesem Punkt also mit der im Folgen-
den vorgestellten Herstellung von Labormustern für die Nachbehandlung ﬂuorhaltiger Abgase
neue Wege zur Fertigung mikrostrukturierter Elektroden gesucht werden mussten.
2.7.4 Mikrostrukturierte Fingerelektroden: Aufbau, Leistungsstand und
Entwicklungsbedarf
Da sich diese Arbeit hauptsächlich mit der Herstellung und Anwendung mikrostrukturierter
Fingerelektroden zur Erzeugung von Plasmen beschäftigt, sollen deren grundlegende Aspekte
hier in einem gesonderten Kapitel dargestellt werden. Die mikrostrukturierten Fingerelektro-
den (MSF) stammen ursprünglich aus der Detektortechnik für Strahlung und Teilchen [39].
Hier werden mikrostrukturierte Elektrodensysteme zur ortsaufgelösten Detektion verwendet:
Bei angelegter Vorspannung kann ein Teilchen im starken Feld zwischen den Elektroden Io-
nisationsprozesse auslösen, die zu einer kurzzeitigen und durch den ﬂießenden Strom detek-
tierbaren Entladung führen. Die mitunter unerwünscht lange Entladung auch in relativ hohen
Druckbereichen führte zu der Idee, die MSF als Plasmaquelle für hohe Druckbereiche zu ver-
wenden, wie es in Abb. 2.4 c zu sehen ist [40]. Planare Mikrostrukturen dieser Art wären bei
einer Eignung für wirtschaftlich bedeutende Prozesse zudem durch den Einsatz lithographi-
scher Verfahren sehr gut auf preisgünstige Weise in hohen Stückzahlen herstellbar, um sie in
der Prozesstechnik einzusetzen.
Tab. 2.1 zeigt die Leistungsfähigkeit verschiedener vom IPC verwendeter Elektrodensysteme
vor der Einbeziehung des IMT Braunschweig in den Forschungsverbund. Mit den zunächst
verwendeten Elektrodensystemen ist mit Gleichstrom (DC) kein Plasma in Druckbereichen
über einigen mbar erzeugbar. Elektroden der Robert Bosch GmbH konnten mit RF-Plasmen
in leicht ionisierbaren Gasen wie He Plasmen bis maximal 50 mbar erzeugen.
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Hersteller Substrat Metallisierung
Arbeits-
gas
maximaler
Arbeitsdruck
in mbar
Photronics MZD
GmbH
Glas Cr 100 nm He, Ne 40 ... 50
Ar, Kr, Xe, N2 5 ... 15
Radeberger
Hybridelektronik
GmbH
Glas
TiW/Au
30 nm/2μm
He 20
Robert Bosch
GmbH
Silizium
TiW/Au
0, 5μm/100 nm
He 25
Tabelle 2.1: Leistungsdaten verschiedener am IPC getesteter mikrostrukturierter Fingerelek-
troden zu Beginn der vorliegenden Arbeit [32]
Die MSE bestanden aus Golddünnschichten auf einem Siliziumsubstrat mit einer dazwi-
schenliegenden Oxidschicht. Diese war jedoch mit 500 nm Schichtdicke zu dünn, um die
Zündspannungen in höheren Druckbereichen zu isolieren [32]. Die nach dem Paschen-Gesetz
günstigen Spaltabstände waren bereits weitgehend verwirklicht, sodass bezüglich dieser Geo-
metriegröße kaum Verbesserungen zu erwarten waren. Die Annahme, dass allein Elektroden-
abstände im Mikrometerbereich den Plasmabetrieb im Normaldruckbereich ermöglichen, war
daher nicht aufrechtzuerhalten. Dies resultierte innerhalb des Projekts „Elektrisch steuerbare
Mikroreaktoren zur Entsorgung ﬂuorhaltiger Substanzen“ in einem nicht geplanten Arbeits-
paket für die experimentelle Erstellung geeigneterer Labormuster, wie es in Kap. 4 dargestellt
ist. Diese sollten zusätzlich nicht nur in leicht ionisierbaren Gasen wie Helium (He), son-
dern auch in Stickstoff (N2) und Tetraﬂuormethan (CF4) in hohen Druckbereichen bis zum
Atmosphärendruck verwendet werden können.
Mit den zunächst erreichten Maximaldrücken von max. 50 mbar selbst in leicht ionisierbaren
Gasen sind Atmosphärendruckanwendungen noch in weiter Ferne. Gleichzeitig lässt sich aber
auch feststellen, dass noch keine dicken, galvanisierten Metallisierungen auf thermisch hoch-
beständigen Substraten verwendet wurden und dahingehend noch ein Verbesserungspotenzial
bestand. Das vorrangige Ziel dieser Arbeit war es daher, in möglichst hohen Druckberei-
chen verwendbare Elektrodenstrukturen zu entwickeln. Dazu wurden die in Kap. 3 vorgestell-
ten Technologien und z. T. eigens zur Herstellung mikrostrukturierter Elektroden mit hohen
Schichtdicken aufgebaute Prozessanlagen verwendet. Die mit diesen Elektroden erreichten
Leistungsdaten sind in Kap. 4 dargestellt.
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mikrostrukturierter Elektrodensysteme
3.1 Einführung
Im Konstruktionsprozess der Mikrotechnik müssen die zur Verfügung stehenden Fertigungs-
verfahren stärker berücksichtigt werden als bei Anwendung herkömmlicher Herstellungsver-
fahren, da die lithographiebasierenden Verfahren, die Voraussetzung wirtschaftlicher Her-
stellung hoher Stückzahlen sind, nur aus zweidimensionalen Layouts extrudierte Strukturen
erzeugen. Jede Topographieerzeugung auf der Probe beeinﬂusst den nächsten Prozessschritt.
Gegebenenfalls müssen Prozesse angepasst oder neu entwickelt werden, um Inkompatibili-
täten zu umgehen [41]. Die angewendeten und hier dargestellten Verfahren sind thematisch
auf die Herstellung mikrostrukturierter Elektroden ausgerichtet. Sie umfassen zusätzlich die
notwendigen Techniken zur Ergänzung der Strukturen zu Mikroreaktoren. Schwerpunkte sind
daher die Tiefenlithographie und ihre Anwendung als Lackform für die Mikrogalvanik, sowie
die Strukturierung von Foturan und Abscheidung ﬂuorbeständiger Schutzschichten.
Als Bestandteil und Voraussetzung der dargestellten Arbeit wurden 5 bisher am Institut für
Mikrotechnik (IMT) der TU Braunschweig nicht verwendete Technologien in neue Prozesse
eingebettet: Dies sind eine Nickel-Mikrogalvanik, die Pulsstromabscheidung von Nickel,
Nickelwolframabscheidung, die Entfernung von polymerisiertem SU-8 und das Reaktiv-
sputtern von Aluminiumoxidkeramik.
Neben diesen werden weitere Prozesse dargestellt, die ebenfalls Grundlage der Herstellung
mikrostrukturierter Elektroden sind und für den vorliegenden Anwendungsfall z. T. angepasst
wurden. Dies sind Substrate und Startschichten, die verwendeten Lacksysteme und die Struk-
turierung von Foturan, die beim Projektpartner mgt mikroglas technik AG, Mainz erfolgte.
Die vorgestellten Techniken wurden benutzt, um mit ihrer Hilfe planare mikrostrukturierte
25
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Elektrodensysteme herzustellen. Die Verkettung der Prozesse zur Herstellung der jeweiligen
Elektrodensysteme ist in den entsprechenden Kapiteln bzw. im AnhangC dargestellt.
3.2 Substrate und Startschichten
Als Substrat wurde zunächst Glas vom Typ Boroﬂoat verwendet. Wegen ihrer besseren Wär-
meleitfähigkeit wurden später Substrate aus Keramik verwendet. Diese bestehen aus einer
gesinterten 0, 5 mm dicken Aluminiumoxidplatte, die eine sehr hohe Wärmeleitfähigkeit von
25− 35 W
mK
besitzt. Gegen Ende der vorliegenden Arbeit wurde auch Aluminiumnitrid als
Substratmaterial verwendet, da es mit 190 W
mK
eine nochmals bessere Wärmeleitfähigkeit im
Vergleich zu Aluminiumoxid aufweist (vgl. Tab.A.1 im Anhang). Der Vorteil der Keramiken
gegenüber Glas besteht aber nicht nur in der insgesamt höheren Wärmeleitfähigkeit, sondern
insbesondere in der höheren thermischen Schockbelastbarkeit, die maßgeblich das Verhal-
ten bei lokaler Erwärmung, wie es am Elektrodenspalt gegeben ist, bestimmt. Zudem ist im
Hinblick auf Kap. 5.5 auch eine Resistenz gegen Fluor gegeben, da im Gegensatz zu Silikat-
glas eine passivierende Aluminiumﬂuoridschicht entsteht. Die Eigenschaften der Substrate
sind im Anhang in Tab. A.1 aufgelistet. Alle Substrate werden nach einer Grundreinigung in
einem H2O2/H2SO4-Gemisch (Piranha) gewässert und dann auf einer Hotplate dehydriert.
Als Startschicht für die Mikrogalvanik wird eine Sputterschicht aus 30 nm Chrom (Cr) und
200 nm Kupfer (Cu) aufgebracht. Dies erfolgte mit einer Anlage vom Typ Von-Ardenne-
Anlagentechnik LS 440 S. Kupfer ist gegenüber anderen Metallen nach dem Galvanisieren
leicht selektiv zu ätzen, was es für vielfältige aufzugalvanisierende Metalle interessant macht.
Bei hinreichend geringen Eigenspannungen ist praktisch keine Unterätzung unter den aufgal-
vanisierten Strukturen festzustellen.
3.3 Verwendete Lacksysteme und Lithographie
3.3.1 Bedeutung der Tiefenlithographie
Während in der Mikroelektronik im Hinblick auf kürzere Signallaufzeiten immer kleinere
Strukturen mit augenblicklichen Abmessungen der kleinsten Details unter 100 nm angestrebt
werden, ist in der Mikrotechnik eine Entwicklung zu immer dickeren Lackschichten eingetre-
ten [42]. Dies hat seine Ursache z.B. in der Anwendung des Lacks selbst als Mikrostruktur in
Form eines extrudierten 2D-Layouts und der Anwendung als Lackform für Galvanikprozesse,
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zur Werkzeugherstellung für die Mikroabformung, beständige Maskierschichten und dauer-
hafte Topographiestrukturen für Leiterbahnen [43]. Die Fortschritte waren dabei in den letzten
Jahren so beachtlich, dass mittlerweile mit Standard-UV-Lithographie Ergebnisse erzielt wer-
den können, die bis vor einigen Jahren der wesentlich teureren LIGA-Technik vorbehalten
waren [44].
Für die später dargestellten Galvanikprozesse ist die Tiefenlithographie eine Voraussetzung
zur Erzielung anwendungsgeeigneter Ergebnisse, sodass die verwendeten Lackprozesse hier
in Kürze dargestellt werden. Angemerkt sei, dass aus Zwecken der Haftung vor den Lack-
prozessen generell eine Dehydrierung bei 120 ◦C von 1 h erfolgt, bei höheren Temperaturen
kann die Zeit entsprechend verkürzt werden, dies ist jedoch nur möglich, wenn keine Oxida-
tionsgefahr für die metallische Startschicht (insbesondere Cu) besteht.
3.3.2 AZ 4562 und AZ 9260
Eine weit verbreitete Gruppe unter den Photolacken sind die DNQ-basierenden (Diazo-
naphtochinon) Novolacke. Diese bestehen aus Phenolharz und etwa 20% DNQ, das als Pho-
toinhibitor dient, indem es in unbelichtetem Zustand die Löslichkeit in den jeweiligen Ent-
wicklern stark herabsetzt. Als Lösemittel zum Aufschleudern dient PGMEA (Propylenglykol-
monomethylether-acetat). Diese Lacke sind einfach mit organischen Lösemitteln zu strippen,
aber das Aspektverhältnis ist begrenzt, da immer eine 3D-Verteilung der Photoinitiatoren ge-
geben ist [43] [45] . Ausführliche Versuche mit dem DNQ-basierenden Lack AZ4562 sind
u.a. von Seidemann [46] ausgeführt worden und haben sich in einem am IMT etablierten
Prozess für dicke Lackschichten niedergeschlagen. Elementar ist dabei das Aufschleuden in
mitrotierender Atmosphäre, um Verwerfungen im Lack durch den Luftwiderstand und den
Dry-Skin-Effekt zu vermeiden. Die Trocknung muss langsam und kontrolliert erfolgen, um
Blasenbildung zu vermeiden. Eine Konditionierung von 3 h Dauer ist durchzuführen. In dieser
Zeit nimmt der Photolack Wasser aus der Umgebungsluft auf. Diese erhöht die Fotoempﬁnd-
lichkeit signiﬁkant. Da sich bei dicken Lackschichten durch den Randeinﬂuss des Wafers eine
Randüberhöhung bildet, die einen guten Kontakt der Maske zur Probe verhindert und durch
unzureichenden Lösemittelaustrieb zum Verkleben der beiden führt, ist eine Randentlackung
nötig. Diese wird durch manuelle Applikation in einem 3− 4 mm breiten Randbereich auf
den gleichzeitig rotierenden Wafer durchgeführt. Die Belichtung erfolgt mit UV-Licht. Der
Photoinitiator DNQ wird dabei zersetzt und der belichtete Bereich löslich. Als Entwickler
wird der hauptsächlich aus Natriumhydroxid bestehende AZ 351B (Clariant) in einer Ver-
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dünnung von 1:4 mit Wasser verwendet. Mit diesem Lack sind Aspektverhältnisse bis etwa
1:5 möglich. Wegen der geringen UV-Transparenz sind jedoch bei Schichten oberhalb etwa
60 μm exponentiell mit der Schichtdicke steigende Belichtungszeiten nötig.
Der seit kürzerer Zeit erhältliche AZ 9260 ist wesentlich transparenter und erlaubt damit
größere Aspektverhältnisse bis 1:10. Beim Aufschleudern und Trocknen können mit einer
Doppelbelackung mit je 600 U
min
56 μm hohe Schichten erzeugt werden. Aufgrund der hier
ebenfalls notwendigen Wasseraufnahme wurde festgestellt, dass allgemein längere Konditio-
nierzeiten nötig sind als beim AZ4562. Die Entwicklung erfolgt in einem kaliumhydroxid-
haltigen Entwickler (AZ 400K, Clariant). Für die Durchführung der Mikrogalvanik hat es
sich insbesondere als nachteilig herausgestellt, dass der Lack bei 50 ◦C, der Betriebstempe-
ratur der Ni-Galvanik (vgl. Kap. 3.4.3), Erweichungserscheinungen aufweist, die die Kanten
der abgeschiedenen Strukturen verwölben oder bei eng zusammenliegenden Strukturen Fehl-
stellen in Form unerwünschter mechanischer und elektrischer Verbindungen erzeugen. Daher
wurden die Betriebstemperatur der Ni-Galvanik bei Verwendung von Lackformen aus AZ
9260 auf 30 ◦C abgesenkt. In Kap. 3.4.4 wird gezeigt, dass auch bei dieser Temperatur noch
gute Abscheidungen möglich sind.
3.3.3 SU-8 – Aufbau, Verarbeitung und Eigenschaften
SU-8 hat innerhalb der UV-Tiefenlithographie in den letzten Jahren eine herausragende Stel-
lung eingenommen, da es Aspektverhältnisse bis 40:1 erlaubt, die früher nur aus der LIGA-
Technik auf der Basis von PMMA in Kombination mit Röntgenlithographie bekannt wa-
ren [43]. Durch stetige Weiterentwicklung hat die LIGA-Technik zwar einen signiﬁkanten
Vorsprung behalten, aber die preisgünstige Verarbeitung ohne Röntgenlithographie und auf-
wändige Maskentechnik des SU-8 hat und wird industriellen Anwendungen den Weg berei-
ten [47].
Grundlage des SU-8 ist ein stark vernetzungsfähiges Epoxidmonomer (Epon SU-8 , Shell
Company) mit einer hohen Gruppenfunktionalität von 8. Dieses wird im Lauf des Lithogra-
phieprozesses durch eine Polyaddition mithilfe eines Photoinitiators vernetzt. SU-8 setzt sich
aus dem SU-8-Monomer, Triarylsulfoniumsalz als Photoinitiator und γ-Butyrolacton (GBL)
als Lösungsmittel zusammen. Die hohe Viskosität erlaubt das Aufschleudern dicker Schich-
ten bis zu einigen 100 μm in einem Arbeitsgang. Zum Aufschleudern wurde eine Schleuder
mit mitrotierendem Deckel vom Typ GyrsetTM RCS der Firma Süss verwendet. Dicke Lack-
schichten können so ohne störende Reibkräfte durch die Umgebungsluft aufgebracht werden.
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Lack
Dicke
in μm
Drehzahl
in μm
Trockenzeit
(100 ◦C)
Konditio-
nierzeit
Belichtungs-
dosis in
mW
cm2
Entwick-
lungszeit
in min
AZ 4562 23 600 1 h 3 h 600 ca. 2,5
AZ 9260 8 1500 30min 3 h 296 ca. 4
AZ 9260 23 600 1 h über
Nacht
880 ca. 6,5
AZ 9260
(Doppelbe-
lackung)
56 600 / 600 1 h / 1 h 40’ über
Nacht
2370 ca. 10
Tabelle 3.1: Parameter der verwendeten Lackprozesse mit AZ-Lack
Das Lösungsmittel wird beim Trockenvorgang ausgetrieben, sodass danach eine feste Schicht
vorliegt. Auch hier wird eine Randentlackung vorgenommen. Bei der folgenden Belichtung
entsteht aus dem Photoinitiator die Lewis-Säure, die am Monomer den Epoxidring aufbricht.
Die Epoxidgruppen verbinden sich dann mit den OH-Gruppen anderer Monomere. Das Er-
gebnis ist ein Duroplast, der sich erst bei Temperaturen oberhalb 200 ◦C zersetzt und che-
misch relativ beständig ist [46]. Ein großer Nachteil besteht aber in der Schwierigkeit der
Ablösung [45] sowie den entstehenden Eigenspannungen im Prozessverlauf. Die in der vor-
liegenden Arbeit untersuchte neue Methode zur Entfernung des SU-8 von den Proben und
insbesondere aus den Zwischenräumen galvanisch abgeschiedener Strukturen ist in Kap. 3.6
dargestellt.
Die Polyaddition wird auf einer Hotplate bei 95 ◦C in 45 min durchgeführt. Dabei ist eine
Rampe der Temperatur von 50 ◦C inbegriffen, die ca. 7 min benötigt, um die Endtemperatur
zu erreichen. Die Schicht ist nun ein Polymer, das aufgrund der Schrumpfung bei der Poly-
addition und der Abkühlung Zugeigenspannungen aufweist. Dies kann zur Ablösung feiner
Strukturen führen, wenn die Entwicklung sofort erfolgt. Eine Wartezeit von 24 h und län-
ger kann diese stark reduzieren. Der erste Schritt der Entwicklung erfolgt in γ-Butyrolacton,
der darauffolgende in PGMEA, wobei abschließend noch ein kurzer Spülvorgang in reinem
PGMEA erfolgt. Alle drei Schritte werden mit starker Agitation von Hand ausgeführt.
Die in dieser Arbeit verwendeten Lackprozesse sind in den Tab. 3.1 und 3.2 zusammengestellt.
Die Werte für die Entwicklungszeiten der AZ-Prozesse sind nur als Anhaltswerte zu betrach-
ten, da aufgrund der schnellen Entwickleralterung sowie der manuellen Agitation prinzipiell
auf Sicht entwickelt werden muss.
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Die durch den belichteten Photoinitiator des SU-8 initiierte Polyaddition durch die Lewis-
Säure kann auch durch andere saure Stoffe ausgelöst werden: Trotz gründlicher Wässerung
waren bei nachfolgenden Lithographieprozessen mit SU-8 auf galvanisierten Strukturen im-
mer wieder Polymerisationsartefakte in nicht belichteten Bereichen zu sehen. Versuche zeig-
ten, dass Elektrolytreste dies verursachen können. Offensichtlich sind die im Elektrolyt ent-
haltenen Säuren (Schwefel- und Sulfaminsäure) die Ursache. Diese können sich in den Poren
des Substrats (Oxidkeramik) oder –sofern vorhanden– in Poren der Galvanoschicht beﬁnden
und beim Trocknen des SU-8 oder dem PEB (jeweils 100 ◦C) austreten. Der Effekt konnte
durch Einfügen eines zusätzlichen Reinigungsschritts mit Megaschall (Sonosys mit 100 W,
15 min) in DI-Wasser beseitigt werden.
3.3.4 Verwendete Masken- und Belichtungstechnologie
Zunächst wurden 5-Zoll Emulsionsmasken verwendet, die in einer Projektionsbelichtungsvor-
richtung 5:1 verkleinert wurden. Der Nachteil dieser Technik liegt in merklichen Verzerrungen
der Maskengeometrie und begrenzter Auﬂösung insbesondere bei der Herstellung von klei-
nen, transparenten Bereichen auf dem Blank, wie sie z.B. zur Herstellung von Kontaklöchern
oder Widerstandsbahnen nötig sind. Zudem ist die Transparenz der geschwärzten Emulsions-
schicht bei langen Belichtungszeiten, die in der Tiefenlithographie nötig sind, oft nicht mehr
ausreichend. Die zum Abschluss der in dieser Arbeit dargestellten Entwicklung hergestellten
Strukturen, insbesondere solche mit SU-8 als Lackform für die Galvanik (vgl. Kap. 4) und
solche mit Vorwiderständen (vgl. Kap. 3.9 und 8) waren aufgrund der minimalen Struktur-
größe nur mit dem inzwischen zur Verfügung stehenden Maskenschreiber (DWL66, Heidel-
berg Instruments) herstellbar. Die Masken besitzen eine UV-reﬂektierende und -absorbierende
Chromschicht mit einigen 100 nm Lack darauf, werden im Gerät mit einem Laser belichtet
Lack
Dicke
in μm
Drehzahl
in μm
Trockenzeit
in min
(100◦C)
Belichtungs-
dosis in
mW
cm2
PEB
Entwick-
lungszeit
in min
SU-8 -25 20 2500 1 h 259 45min 95 ◦C 2-2-0,5
SU-8 -25 54 1200 1 h 370 45min 95 ◦C 3-3-0,5
SU-8 -50 150 900 3 h 660 45min 95 ◦C 7-7-0,5
SU-8 -50 150 900 3 h 660 3 h 70 ◦C 7-7-0,5
Tabelle 3.2: Parameter der verwendeten Lackprozesse mit SU-8
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und in 1:4 verdünntem AZ351B entwickelt. Es hat sich als sehr vorteilhaft erwiesen, vor
dem Ätzen der Chromschicht bei feinen Strukturen eine Plasmabehandlung (Gase: CF4/O2,
100 W, 1 min) vorzunehmen. Dazu wird ein Barreletcher vom Typ STS 308 mit 20 sccm
CF4, 80 sccm O2 bei 100 W mit 1 min Prozesszeit verwendet. Hierdurch werden minimale
Lackreste vom Chrom entfernt, durch die Laserspotgeometrie hervorgerufene Spitzen verrun-
det und die Oberﬂäche hydrophiliert, was eine eine fehlerfreie Benetzung der Chromschicht
und die Herstellung feiner Geometrien garantiert. Das bei höchstauﬂösenden Masken übliche
Ätzen im Plasma wäre nur in Chlorchemie möglich gewesen, die aber nicht zur Verfügung
stand [13]. Die Belichtungen wurden in Proximity- und Vakuumkontakt mit einem Standard-
UV-Maskaligner (EV 400, Electronic Visions) ausgeführt. Die Parameter aller verwendeten
Lackprozesse sind in den Tab. 3.1 und 3.2 aufgelistet.
3.3.5 Substrateinﬂuss
Die optischen Eigenschaften der Substratoberﬂäche haben starken Einﬂuss auf die sich erge-
bende Kantengeometrie der späteren Lackform. Man kann zwischen absorbierenden, reﬂek-
tierenden und streuenden Oberﬂächen unterscheiden. Je nach Art der Oberﬂäche ergeben sich
somit unterschiedliche Belichtungsdosen in Abhängigkeit von der Tiefe im Lack. Eine Re-
ﬂexion kann prozesstechnisch von Vorteil sein, da hier ein Ausgleich der Intensitätsabnahme
in Substratnähe stattﬁndet. Der ungünstigste Fall ist i. A. ein streuendes Substrat, wozu auch
die Aluminiumoxidkeramik zählt. Ursache ist die sehr raue Oberﬂäche mit einem Rz-Wert
von etwa 5 μm und ein hoher Anteil reﬂektierten Lichts. Dies kann zu Artefakten an den
Wänden der galvanisierten Strukturen führen, wie es Abb. 3.1 zeigt. Das Aufsputtern einer
etwa 200 nm dicken Chromschicht kann nur unzureichend Abhilfe schaffen. Direkt auf dem
Substrat aufgesputtert haben sich Kombinationen von Cr, Cu und nochmals Cr als am bes-
ten geeignet herausgestellt. Offensichtlich ist gerade die Kombination der unterschiedlichen
elektrischen Eigenschaften der Schichten besonders gut zur EM-Absorption geeignet [48].
Eine weitere Möglichkeit besteht in der Verwendung einer Planarisierungsschicht, die eine
hinreichend glatte Oberﬂäche bildet und dann mit einer Metallisierung versehen wird. In die-
sem Fall kann zwar Reﬂexion auftreten, da diese aber orthogonal zur Substratoberﬂäche auf-
tritt, ist sie für den Belichtungsprozess weniger störend. Dies wurde insbesondere bei den
ohnehin nicht direkt auf dem Keramiksubstrat auﬂiegenden Elektrodenstrukturen in Kap. 8
verwendet. Abb. 3.2 zeigt die Kantengeometrie der auf diese Weise erzeugten Elektroden-
strukturen zum Vergleich.
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Abbildung 3.1: Mit SU-8 erzeugte Spalt-
geometrie aus Ni auf einem Keramiksub-
strat mit Artefakten durch Streuung
Abbildung 3.2: Spaltgeometrie mit da-
runterliegender Planarisierungsschicht aus
SU-8 zum Vergleich
3.4 Schichtabscheidung mittels Mikrogalvanik
3.4.1 Grundlagen der galvanischen Abscheidung
In der strombetriebenen Galvanik werden in der Regel Metalle aus wässrigen Lösungen, in
denen Metallsalze ionisiert vorliegen, an leitfähigen Oberﬂächen abgeschieden [49]. Eine
Galvanikanlage besteht daher im Wesentlichen aus dem Elektrolytbad, der als Kathode fun-
gierenden Probe mit vorbehandelter Oberﬂäche und den Anoden.
An den Anoden gehen Metallionen zum Ladungstransport in Lösung und halten somit deren
Konzentration im Elektrolyt näherungsweise konstant. Die Metallionen liegen aufgrund der
Dipoleigenschaften des Wassermoleküls H2O meist hydratisiert vor, d. h. sie sind mit einer
Hülle von ausgerichteten Wassermolekülen umgeben. Innerhalb des Elektrolyts erfolgt der
Transport der Metallionen durch Diffusion, Migration und Konvektion. Die Migration ist die
Wanderung der Ionen aufgrund des Potentialgefälles im Elektrolyt und aufgrund der guten
Leitfähigkeit meist vernachlässigbar gering. Die Konvektion ist in der Grenzschicht direkt
im Abscheidebereich nicht mehr relevant, da hier die Wandhaftung eine Badbewegung unter-
bindet. Im weiter entfernten Bad ist eine gute Umwälzung allerdings notwendig, um eine im
Prozessverlauf notwendige Konstanthaltung der Ionenkonzentration im Elektrolyt aufrecht-
zuerhalten.
Die Vorgänge an der Kathode, d. h. an der Oberﬂäche der zu beschichtenden Probe sind ele-
mentar für das Zustandekommen der Schicht. Die wichtigste Rolle spielt dabei die sich ausbil-
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dende Doppelgrenzschicht aus Metallionen und ihnen auf der Seite der Probe gegenüberste-
henden Elektronen. Die herantransportierten Metallionen streifen zunächst ihre Hydrathülle
ab und werden durch die Aufnahme eines oder mehrerer Elektronen zu Atomen reduziert.
Diese sogenannten ad-Atome sitzen zunächst nicht fest eingebunden auf der Probenoberfäche
und können entweder durch Oberﬂächendiffusion in bereits bestehende Kristallite eingebun-
den werden oder werden selbst zu Kristallisationskeimen [49].
Die Schichtabscheidung auf der Probe erfolgt bei genauerer Betrachtung nicht gleichmäßig.
Sie wird maßgeblich von der Stromdichteverteilung beeinﬂusst. Die primäre Stromdichtever-
teilung ergibt sich nach dem ohmschen Gesetz aus der Leitfähigkeit des Elektrolyts und der
Probengeometrie. Die sekundäre Stromdichteverteilung ergibt sich aus der Einbeziehung der
Überspannung an der Probenoberﬂäche in dieses System. Die sekundäre Stromdichtevertei-
lung bestimmt maßgeblich die Streufähigkeit T der galvanischen Abscheidung. Diese ist ein
quantitatives Maß für die Gleichmäßigkeit und ist deﬁniert als [50] [49]:
T =
L−M
L +M − 2 . (3.1)
Dabei ist L das Verhältnis der Abstände zweier gleich großer Proben von der Anode und M
das Verhältnis der abgeschiedenen Massen.
Die tertiäre Stromdichte, die durch zusätzliche Berücksichtigung der nötigen Diffusion der
Metallionen entsteht, äußert sich in Dickenunterschieden der Grenzschichtdicke über dem
Oberﬂächenproﬁl und hat maßgeblichen Einﬂuss auf die Mikrostreufähigkeit eines Elektro-
lyten. Bei hohen Mikrostreufähigkeiten ergibt sich ein Einebnungseffekt des Oberﬂächenpro-
ﬁls. Bei einem hochkonzentrierten Elektrolyt ist dies eher der Fall, da hier die Grenzschicht
insgesamt dünner ist und sich konform der Probenoberﬂäche anpasst, während bei einer ins-
gesamt dickeren Grenzschicht diese auf den Proﬁlspitzen dünner ist und dort ein vermehrtes
und ungleichmäßiges Aufwachsen stattﬁndet [49].
Die nach der Entladung vorliegenden ad-Atome lagern sich an bestehende Kristallkeime an.
Dies geschieht nach einer Oberﬂächendiffusion bevorzugt an solche Kristallite, die bereits
die kritische Größe überschritten haben, also die Einlagerung durch Zunahme der freien Ent-
halpie energetisch günstig ist [49]. Die Abscheidung wird wesentlich von der Stromdichte
beeinﬂusst, da mit zunehmender Stromdichte die Möglichkeit zur Oberﬂächendiffusion be-
grenzt wird und mehr Keimzentren entstehen. Die Folge ist ein feinkörniges Gefüge.
Neben Leitsalzen zur Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit werden in Elektrolyten auch
noch spezielle Zusätze, sog. Additive, verwendet, um die Schichteigenschaften zu verbessern.
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Die Glanzträger (Primäre Glanzbildner), zu denen u.a. Sulfonimide, Benzosulfonsäure, Naph-
talinsulfonsäure zählen, behindern den Kristallisationsvorgang [49] und erzwingen damit die
Bildung vieler Kristallisationskeime. Ab einer Kristallitgröße unter 0, 3 μm2 wird Licht wie
an einer optisch glatten Oberﬂäche reﬂektiert. Um eine Verschlechterung der Gefügeeigen-
schaften zu verhindern, werden immer auch Glanzzusätze (Sekundäre Glanzbildner) zugege-
ben. Durch Anlagerung an Spitzen auf der Schicht wird nicht nur die Neubildung von Kris-
tallisationskeimen bewirkt, sondern auch ein Einebnungseffekt erzielt [49]. Zur Verbesserung
der Benetzung werden Tenside eingesetzt. Diese bestehen aus einem hydrophilen und einem
hydrophoben Molekülteil und werden zugegeben, um eine vollständige Bedeckung der Probe
mit dem Elektrolytmedium zu erreichen. Auch die Bildung von Wasserstoffblasen während
der Abscheidung kann damit unterdrückt werden.
3.4.2 Besonderheiten der Mikrogalvanik
Bei der Mikrogalvanik wird meist auf einem Substrat mit elektrisch leitender Startschicht
eine isolierende Schicht aus Photolack aufgebracht und strukturiert. In die Lackschicht hinein
erfolgt dann die Schichtabscheidung. Lack und Startschicht werden wieder entfernt und es
bleiben als Leiterbahnen nutzbare Strukturen zurück. Noch weiter geht die Mikrogalvanofor-
mung, die Lacksysteme mit hohen Aspektverhältnissen wesentlich größer als 1 verwendet. In
Abb. 3.3 ist das Zusammenwirken der Tiefenlithographie und dem Galvanisieren selbst bei
der Elektroformung schematisch dargestellt. Hingewiesen sei insbesondere auf die meistens
nötigen Maßnahmen zur späteren Entfernung der Lackschicht und der Startschicht, die ein we-
sentliches zu lösendes Problem in der Prozessentwicklung darstellen können (vgl. Kap. 3.6).
Es resultiert eine planare Geometrie, bei der die Abscheidungszone gegenüber der Lacko-
berﬂäche deutlich zurückgesetzt ist. Der Einﬂuss äußerer Strömung ist somit weitgehend eli-
miniert, Diffusionsvorgänge werden zur limitierenden Größe. Bei sehr hohen Lackschichten
kann sich dies auch in einer erhöhten Streufähigkeit auswirken.
Mit zunehmender Stromdichte erfolgt auch eine steigende Mitabscheidung von Wasserstoff
(H2). Hierbei erhöht sich der pH-Wert und es besteht wie in makroskopischen Anlagen die
Gefahr, dass sich H2 mit in die Schicht einlagert. Beim Elektroformen besteht zusätzlich die
Gefahr, dass Wasserstoffblasen in den Öffnungen der Lackform lokal die Abscheidung ver-
hindern und sich Löcher, sog. Pittings, bilden.
Die notwendige Startschicht kann z.B. durch PVD-Verfahren aufgebracht werden. Es eignet
sich z.B. Cr als Haftschicht wegen seines oxidativen Verhaltens [51]. Cu ist gerade für Cu-
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a) b)
c) d)
Startschicht
Kontaktﬂäche Dichtﬂäche
Abbildung 3.3: Typischer Prozessablauf der Mikrogalvanik: a) Metallisierung des Substrats,
b) Aufbringen der Lackform, c) Galvanisieren der Strukturen, d) Entfernung der Lackform
und der Startschicht
Schichten der Leiterplattenindustrie geeignet, aber auch für die Abscheidung von Ni. Dabei
ist insbesondere die gute Entfernbarkeit der Startschicht an den zunächst von Lack bedeckten
Stellen vorteilhaft, da die verwendten Ätzmedien die Nickelstrukturen nicht in Mitleiden-
schaft ziehen.
Die für die Formgebung nötige Lackform kann mit üblichen Fotolacken der AZ-Serien 4562
und 9260 erzeugt werden, die Schichtdicken bis max. 100 μm erlauben, aber bei so dik-
ken Schichten bereits wegen der mäßigen Transparenz nur eingeschränkte Ergebnisse lie-
fern (Kap. 3.3.2). SU-8 ermöglicht sehr hohe Aspektverhältnisse bis 40:1, kann aber nur mit
großem Aufwand wieder entfernt werden (vgl. Kap. 3.6).
Von Elektrolyten für die Mikrogalvanik wird eine hohe Streufähigkeit gefordert, damit die Be-
schränkungen im Galvanikprozess hinsichtlich des Layouts möglichst gering bleiben. Hierfür
kann die Wagner-ZahlWa ein Maß sein. Die Wagner-ZahlWa beschreibt die Gleichmäßigkeit
der Stromdichteverteilung [52]:
Wa = κ ·
(
dβc
di
)
. (3.2)
Hier ist κ die Elektrolytleitfähigkeit, βc die Polarisationsspannung und i die Stromdichte. Für
kleineWa, die sich aus hoher Stromdichte, geringer Polarisationsspannung und geringer Elek-
trolytleitfähigkeit ergeben, resultiert bei der Verwendung von Gleichstrom ein Vorherrschen
des Elektrolytwiderstands (primäre Stromdichteverteilung) und eine geringe Streufähigkeit.
Durch eine hohe Ionenkonzentration im Elektrolyt erhält man dagegen eine hohe Leitfähig-
keit. Kombiniert man dies im DC-Betrieb mit geringen Stromdichten, resultiert daraus eine
hohe Streufähigkeit, weil dann nur die Grenzschicht einen merklichen Spannungsabfall er-
zeugt. Daher erfolgt das Elektroformen meist bei sehr geringen Stromdichten. Allerdings ist
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die lange Prozesszeit unerwünscht und es können sich ungünstige Gefügeeigenschaften in
Form von Zugspannungen ergeben.
Eine weitere Verbesserungsmaßnahme kann in der Verwendung spezieller Vorrichtungen zur
Stromführung bestehen: Blenden können als Führung der elektrischen Feldlinien dienen [53].
In der am IMT aufgebauten Nickelgalvanik wurde dazu ein Tubus verwendet [46].
3.4.3 Aufbau einer Nickelmikrogalvanik am IMT
Für erste Labormuster der MSF wurde noch eine Kupfergalvanik verwendet. Aufgrund der
geringen chemischen Beständigkeit des Kupfers wurde jedoch eine Nickelgalvanikanlage für
Wafer mit 100 mm Durchmesser aufgebaut, die im Folgenden beschrieben wird.
Nickel besitzt eine relativ geringe Polarisationsspannung, sodass sich prinzipiell im Vergleich
zu anderen Metallen schlechtere Streufähigkeiten ergeben. Als Bäder für die Nickelabschei-
dung sind Sulfatbäder, Watts-Bäder (chloridhaltige Sulfatbäder) und Sulfamatbäder üblich.
Das Sulfamatbad besitzt durch die gute Löslichkeit des Sulfamats in Wasser eine hohe Ionen-
konzentration und ermöglicht neben einer hohen Streufähigkeit geringe Eigenspannungen und
hohe Duktilität. Dies gilt insbesondere bei der Verwendung von Gleichspannung, die anfangs
ausschließlich zur Verfügung stand.
Die aufgebaute Anlage ist weitgehend mit der von Seidemann [46] beschriebenen iden-
tisch, insbesondere wurde der rundum dichtende Waferhalter übernommen. Der Aufbau ist in
Abb. 3.4 dargestellt: Der Substratwafer (1) mit 100 mm Durchmesser wird von unten gegen
eine Dichtung mit leitender (2) und dichtender Lippe (3) gepresst, sodass sich die Kontakt-
ﬂäche im elektrolytfreien Inneren des Gehäuses (4) beﬁndet. Der Probenkontakt wird über
eine dichtende Verschraubung (5) nach außen geführt. Das Anpressen des Wafers erfolgt über
einen Gummipuffer mit einer großen Schraube (6). Das Innere des Halters ist mit einer ge-
dichteten Plexiglasscheibe (7) verschlossen, die mit einer großen Mutter (8) aufgepresst wird.
Der Halter beﬁndet sich im Elektrolytbad, welches vom inneren (9) ins äußeren Becken (10)
überläuft. Nach dem Passieren eines Heizstabs (11) sind nach dem Auslass (12) eine Pumpe
und ein Filter (Fa. OWIG) angeschlossen. Der Elektrolyt wird wieder ins Bad zurückgepumpt,
wobei er im Tubus zur Stromlinienführung (13) direkt durch Düsen (14) mithilfe einer Ab-
zweigung (15) eingeleitet werden kann oder unter dem Halter im Bad austritt (16). Der Halter
wird mit einer Traverse (17) am Beckenrand aufgehängt.
An den Anoden darf im Sulfamatelektrolyt kein zu hohes Potential abfallen, sonst kann
durch Passivierung eine Zersetzung des Sulfamations erfolgen. Daher ist der Anodenkorb
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Abbildung 3.4: Schema der Nickelmikrogalvanik: (1) Wafer, (2) Leitende Lippe, (3) Dichten-
de Lippe, (4) Gehäuse, (5) Herausführung der Kontaktierung, (6) Stellschraube, (7) Plexiglas-
scheibe, (8) Mutter, (9) Inneres Becken, (10) Äußeres Becken, (11) Heizstab, (12) Auslass
zu Pumpe und Filter, (13) Tubus, (14) Einlassschlitze, (15) Tubuszuﬂuss, (16) Bodenzuﬂuss,
(17) Handgriff und Halterung, (18) Anodenkorb, (19) Nickelrounds, (20) Stoffdiaphragma,
(21) Plexiglashaube, (22) Absaugung
(18) im Vergleich zu den vorhergehenden Anlagen größer ausgeführt, um dadurch eine ge-
ringe anodische Stromdichte zu ermöglichen. Zudem wird eine kontrollierte Ionenbildung
durch schwefelhaltige Anoden (19) und einen Aktivator erreicht. Abplatzende Nickelpartikel
werden durch ein Diaphragma (20) zurückgehalten. Das Elektrolytvolumen wurde mit 28 L
großzügig bemessen, da signiﬁkant geringere Volumen nur wenig Vorteile in Bezug auf die
Aufheizzeit bringen, die Nachteile in der Handhabung jedoch gravierend sind. Der gesamte
Aufbau wird von einer Plexiglashaube (21) überdeckt, die an eine Absaugung (22) ange-
schlossen ist. Als Konstruktionsmaterial für den Probenhalter (4) wurde Polyvinylidenﬂuorid
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(PVDF) wegen seiner chemischen Beständigkeit gewählt. Aufgrund seiner Härte ist es am
besten zur spanenden Herstellung gering temperaturbelasteter, feinwerktechnischer Struktu-
ren geeignet [54] [46]. Polypropylen ist als Material für die Wanne (9,10) sehr gut geeignet.
Dies ist neben der guten chemischen Beständigkeit hauptsächlich auf seine gute Schweißbar-
keit und den günstigen Preis zurückzuführen.
Der Sulfamatelektrolyt vom
min. max. ist
Nickelsulfamat in g/L 60 100 75
Borsäure in g/L 30 45 30
pH-Wert 2,5 3,75 ≈3
Temperatur in ◦C 32 54 50 (30)
Stressreducer 0 2,5 Vol-% 1,6 Vol-%
Addition Agent 2 Vol-% 5 Vol-% 3 Vol-%
Anodenaktivator 13 Vol-% 17 Vol-% 16 Vol-%
Tabelle 3.3: Zusammensetzung und Betriebsparameter des ver-
wendeten Sulfamatelektrolyts
Typ Microfab NI-110 wur-
de mit Zusätzen von der Fa.
Enthone OMI bezogen. Die
vom Badhersteller empfoh-
lene Borsäurekonzentration
erfordert zumindest eine mä-
ßige Erwärmung von 30 ◦C
im Ruhezustand, um ein Aus-
fallen derselben zu verhin-
dern. Im Laborbetrieb kom-
men jedoch zwischen den
Versuchen u. U. lange Ruhezeiten vor. Daher wurde eine niedrige Borsäurekonzentration von
30 g/L gewählt, um einen vollständigen Ausschaltzustand zu ermöglichen. Die Elektrolytzu-
sammensetzung ist in Tab. 3.3 dargestellt.
3.4.4 Galvanikprozesse mit Gleichstrom
Zunächst stand nur eine Gleichstromversorgung zur Verfügung. Ohne Eigenspannungen redu-
zierende Additive konnten glänzende Schichten mit einer Aufwachsrate von 1 μm
min
abgeschie-
den werden. Bei einer Stromdichte von 65 mA
cm2
konnten Eigenspannungen nahe 0 erreicht
werden. Die Bildung von gasblasenbedingten Fehlstellen konnte durch die Erzeugung ho-
her Strömungsgeschwindigkeiten im Tubus an der Probe zuverlässig verhindert werden. Die
Streufähigkeit war jedoch niedrig, sodass hinsichtlich des Probenlayouts immer Zugeständ-
nisse in Form von zusätzlichen Strukturen zur Vergleichmäßigung der Stromdichteverteilung
gemacht werden mussten (vgl. Kap. 3.4.8).
Daher wurde der Galvanikprozess zunächst im Hinblick auf eine gleichmäßige Abscheidedi-
cke als wichtigstem Parameter optimiert. Bei Beibehaltung der Elektrolytzusammensetzung
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Abbildung 3.5: Layout zur Ermittlung der Streufähigkeit, Stegbreite jeweils 20 μm, Maßan-
gaben in mm
ist nur die Stromdichte und Temperatur änderbar, um die Streufähigkeit zu verbessern. Da-
zu wurde eine Möglichkeit zur quantitativen Erfassung dieser Eigenschaft geschaffen. Für
galvanische Beschichtungen wird üblicherweise die Hull-Zelle verwendet [49]. Diese kann
jedoch den Einﬂuss der Lackform und der Tubusgeometrie nicht berücksichtigen. Daher wur-
de Gl. 3.1 auf eine Gitterstruktur angewendet, deren Layout in Abb. 3.5 zu sehen ist. Die
Gitterstrukturen sind jeweils 20 μm breit und haben sich nach rechts vergrößernde Abstände.
Der entsprechende Proﬁlometerscan ist in Abb. 3.6 zu sehen und zeigt bei ansteigendem Git-
terabstand eine Zunahme der Dicke. Am rechten Rand des Gitters ist durch die Dickenver-
ringerung bereits der Einﬂuss des rechten Pads zu sehen. Durch die Geometrie der Tastnadel
können die am linken Rand beﬁndlichen Stege nicht vollständig abgetastet werden. Mit einer
vereinfachenden Modellierung kann man aus dem Proﬁl einen Zahlenwert für die Streufähig-
keit ermitteln. Dabei wird das Verhältnis des Plattenabstandsverhältnisses L in Gl. 3.1 durch
einen verringerten elektrischen Widerstand bei großen Gitterabständen ersetzt. Bei einem Git-
termittenabstand von 100 μm und einer Stegbreite von 20 μm ergibt sich beispielsweise ein
auf 1/5 reduziertes Abstandsverhältnis. Gl. 3.1 ändert sich damit zu
T =
1
5
− (H −HP )
1
5
+ (H −HP )− 2 . (3.3)
Hierbei ist H die gemessene Steghöhe und Hp die Referenzhöhe der Pads am linken und
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Abbildung 3.6: Ergebnis des Scans einer Probe zur Ermittlung der Streufähigkeit
rechten Rand der Struktur. Entsprechend den Gitterabständen kann der Wert für T dann für
alle Stege, die bis zur Substratoberﬂäche vermessen werden konnten, berechnet werden. Ty-
pischerweise ergeben sich Abweichungen vom Mittelwert von 5− 10 % mit Ausnahme der
Werte für den Bereich am rechten Rand, sodass die Modellbildung des verringerten elektri-
schen Widerstands als näherungsweise zutreffend bezeichnet werden kann. Der Endwert für
die Streufähigkeit wird aus den Einzelwerten des Gitters durch Mittelung berechnet. Abb. 3.7
zeigt die ermittelten Werte in Abhängigkeit von der Stromdichte i. Für die Prozessstromdichte
wurde als guter Kompromiss aus gleichmäßiger Schichtdicke und Prozesszeit 15 mA
cm2
ausge-
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Abbildung 3.7: Streufähigkeit in Abhän-
gigkeit von der Stromdichte i bei 50 ◦C im
Nickelsulfamatbad mit exponentieller Re-
gressionskurve
Abbildung 3.8: Streufähigkeit in Abhän-
gigkeit von der Temperatur bei i = 15 mA
cm2
im Nickelsulfamatbad mit quadratischer
Regressionskurve
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wählt. Die Abscheiderate beträgt dann immer noch 0, 25 μm
min
. Abb. 3.8 zeigt die Abhängigkeit
von der Temperatur mit einem Minimum zwischen 35 und 45 ◦C. Daher ist bei einer Absen-
kung der Temperatur unter den vom Badhersteller empfohlenen Wert von 50 ◦C der Bereich
von 40 ◦C zu meiden und ein Wert um 30 ◦C empfehlenswert (vgl. Tab. 3.5).
3.4.5 Pulsstromgalvanik
Durch die Verwendung einer Pulsstromversorgung können die Eigenschaften des abgeschie-
denen Materials gezielt beeinﬂusst werden. Man kann unterscheiden zwischen der einfachen
Pulsstromgalvanik mit Vorwärtspulsen (Pulse-Plating, PP), dem Abscheiden mit Vorwärts-
und Rückwärtsstrom (Pulse-Reverse, PR) und dem Anlegen beliebiger Zeit-Strom-Kurven
(Advanced-Multi-Pulse, AMP).
Puippe und Ibl [55] haben gezeigt, dass mit Periodenzeiten im MHz-Bereich mit PP sehr
gleichmäßige Abscheidungen erreichbar sind, da der Strom dann nur durch die Kapazitäten
der Grenzschicht geleitet wird. Für industrielle Anwendungen sind jedoch niedrige Frequen-
zen um 1 Hz erwünscht, da bei hohen Strömen die Induktivitäten der Leitungen den Strom-
kreis dominieren. In dieser Arbeit wurde mit einem Pulsstromgerät der Fa. Dutch Plating
AMP Pro-Lab gearbeitet, das minimale Flankenbreiten von 0, 1 ms und 16 beliebige Strom-
niveaus in der Periode ermöglicht. Dementsprechend sind Frequenzen bis 500 Hz möglich.
Bei Sulfamatbädern ist durch die Verwendung geringer Einschaltdauern und geringe Strom-
stärken eine Verbesserung der Abscheidung hinsichtlich der Tendenz zur Rissbildung gegeben
(im = 30 mAcm2 , Ton/τ = 0, 1, f = 100Hz mit Ton/τ : relative Einschaltdauer, f : Wiederholfre-
quenz der periodischen Strom-Zeit-Kurve). Eine Erhöhung der Härte kann nach [55] durch
Steigerung der Pulsstromdichte erreicht werden. In Versuchen mit dem Sulfamatelektrolyten
konnte dies nicht bestätigt werden: Bei sehr hohen Stromdichten bis 200 mA
cm2
sank die Härte
bis auf unter 200 HV ab. Dies kann auf die vermehrte Einlagerung der organischen Zusätze
oder H2 in die Schicht zurückzuführen sein. Dies wurde jedoch nicht weiter verfolgt, da mit
hohen DC-Stromstärken auch hohe Härtewerte erreichbar sind.
Für die Mikrogalvanik ist besonders die Streufähigkeit von Interesse, um alle Strukturen
gleich hoch aufwachsen zu lassen. Dies ist beim Betrieb mit Gleichspannung durch sehr
geringe Stromdichten erreichbar. Dabei entstehen jedoch grobkörnige Schichten mit hohen
Eigenspannungen. Durch Additive kann dieser Effekt verringert werden, es bleibt als uner-
wünschter Effekt aber zumindest eine lange Prozesszeit und eine Abhängigkeit der Schicht-
eigenschaften von der Badwartung, d. h. dem Nachdosieren der Zusätze. Durch Pulse-Plating
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Abbildung 3.9: Pulsstromschema mit den charakteristischen Größen
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Abbildung 3.10: ANOM-Auswertung der Streufähigkeit als Zielgröße
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kann man die Streufähigkeit durch die Verwendung sehr kurzer Pulse (unterhalb 1 ms) mit
hoher Stromdichte steigern. Dann entsteht eine sehr dünne Grenzschicht, die als Diffusions-
barriere wirkt und konform über dem Mikroproﬁl der Probe liegt. Als Folge wird die Strom-
dichte sehr gleichmäßig und es erfolgt eine konforme Abscheidung. Durch die hohe nötige
Frequenz ist jedoch eine Anwendung in industriellen Maßstäben bislang kaum möglich.
Durch Pulse-Reverse-Plating (PR) kann man ein ungleichmäßiges Aufwachsen der Schicht
während der Vorwärtsphase tolerieren, wenn man am Ende jeder Zykluszeit mit einem star-
ken, kurzen Rückwärtspuls Material wieder abträgt. Dieser wird auch als anodisch bezeichnet,
da die Probe dann nicht mehr als Kathode, sondern als Anode fungiert. Dementsprechend wird
die Phase, in der an der Probe Material abgeschieden wird, zur Betonung der Stromrichtung
als kathodisch bezeichnet. Die sich in der anodischen Phase ausbildende Stromdichtevertei-
lung sorgt für einen bevorzugten Abtrag an den Stellen, die sonst die höchste Aufwachsrate
haben. Aus Gl. 3.2 lässt sich das Verhältnis der Stromdichten theoretisch ableiten. Die Praxis
zeigt, dass die verwendete anodische Stromdichte etwa −3 mal so groß sein sollte wie die
durchschnittliche kathodische Stromdichte. Durch Parametervariation lässt sich eine Streufä-
higkeit nahe 1 erreichen. Größe und Breite des anodischen Pulses haben dabei Einﬂuss auf
eine mögliche Planarisierungswirkung im Makro- und Mikroproﬁl.
Die in Abb. 3.9 dargestellten Größen Peri-
Stellgröße Werte
Periodenzeit τ in ms 3,5 10 16
kathodische
Stromdichte iv
in mA/cm2
10 15 20
relative anodische
Stromdichte ir/iv -3 -3,5 -4
relative anodische
Ladung Qr/Qv
-0,4 -0,6 -0,8
Tabelle 3.4: Stellgrößen und Werte des Ma-
trixexperiments
odenzeit τ , Kathodische Stromdichte iv, an-
odische Stromdichte ir, kathodische Ladung
Qv, anodische LadungQr und ihre Verhältnis-
se sind die Parameter der Strom-Zeit-Kurve.
Da die Zahl der Versuche in Grenzen ge-
halten werden sollte, wurden zunächst einige
Reihen analog zur DC-Abscheidung durch-
geführt, um sinnvolle Ausgangsparameter zu
ﬁnden. Dies erfolgte durch einzelne Variation
der Periodenzeit, anodischen Stromdichte und
-dauer. Dann wurden die gewählten Stellgrö-
ßen τ , iv,
ir
iv
und Qr
Qv
wie in Tab. 3.4 in ei-
ner L9(3
4)-Matrix nach der Taguchi-Methode
variiert [56]. Hierbei werden die Einﬂussgrößen gemeinsam, aber statistisch gleichmäßig ver-
teilt variiert, sodass sich bei der Auswertung des Einﬂusses einer Größe die anderen durch
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Mittelung eliminieren lassen. Mit den verwendeten Versuchsparametern ließen sich mit PR-
Plating je nach Parameterwahl Streufähigkeiten von 0, 4 bis 0, 88 erzielen. Die in Abb. 3.10
dargestellten Ergebnisse der ANOM-Auswertung (ANalysis Of Means) zeigen, dass die Werte
τ = 3, 5ms, iv = 10
mA
cm2
, ir = −4 · iv = −40 mAcm2 und Qr = −0, 4 ·Qv mit einer resultieren-
den Rückwärtsstromzeit von 31 ms optimal sind, wenn man eine unabhängige Wirkung der
Stellgrößen voraussetzt. Mit einer Einstellung der Parameter auf die entsprechenden Werte
wurde eine Streufähigkeit von 0, 85 erzielt.
Dies kann als gutes Ergebnis für einen Nickelelektrolyt angesehen werden, entspricht jedoch
nicht dem erwarteten Ergebnis für unabhängige Einﬂüsse der Stellgrößen. Vielmehr muss von
Einﬂüssen des Widerstands der Startschicht bei hohen Pulsstromstärken ausgegangen werden.
Beim Rückwärtspuls ist es möglich, dass Passivierung an den Stellen der höchsten Stromdich-
te stattﬁndet. Dies ist auch als generelles Hindernis beim Reverse-Puls-Plating mit Sulfamat-
elektrolyten anzusehen. Interessant ist jedoch die erzielte Abscheiderate von 0, 167 μm
min
in
30 min, während ein DC-Prozess nach Abb. 3.7 mit einer Streufähgkeit von 0, 75 nur eine
Abscheiderate von 0, 083 μm
min
ermöglicht. Als ein optimiertes Verfahren zur Erzeugung hoch-
wertiger Schichten wurde das Folgende ermittelt:
• Verstärkung der Startschicht mit 5 mA
cm2
DC für 2 min ( 0, 16 μm),
• Aufgalvanisieren mit PR mit Streufähigkeit 0, 85 und Gefügeeigenschaften annähernd
wie bei 15 mA
cm2
DC,
• ggf. Oberﬂächenverbesserung mit hohen kathodischen Pulsen von 150 mA
cm2
zur Erzeu-
gung hochglänzender Schichten.
3.4.6 Abscheidung von NiW-Legierungen
Die Abscheidung von Legierungen stellt an den Abscheidevorgang zumeist die Anforderung,
dass auch hinsichtlich der Zusammensetzung deﬁnierte Grenzen eingehalten werden. Eines
der einfacheren Systeme sind Ni-Fe-Legierungen, da beide Metalle direkt galvanisch abge-
schieden werden können. Die Abscheideraten haben unterschiedliche Abhängigkeiten von
der Stromdichte, sodass sich die Legierungszusammensetzung über die Stromdichte bestim-
men läßt [46]. Difﬁziler sind z. B. Nickelwolfram-Legierungen (NiW), da Wolfram (W) we-
gen seines Reduktionspotentials nicht galvanisch abscheidbar ist. Eine sogenannte induzier-
te anormale Codeposition ist aber möglich. Bereits bei einem Anteil von 10 % W hat eine
NiW-Legierung bereits hinsichtlich der Temperaturbeständigkeit wesentliche Vorteile [57],
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da W einen Schmelzpunkt von 3410 ◦C aufweist (vgl. auch Tab. A.1). Für Abscheideversu-
che zur Anwendung verschiedener Elektrolytzusammensetzungen wurde ein Spezialhalter für
100 mm-Wafer aufgebaut, der nur ein Elekrolytvolumen von 1, 5 L benötigt.
Es wurde ein sulfamathaltiger NiW-Elektrolyt in Anlehnung an zugängliche Quellenanga-
ben verwendet [58]. Dieser enthielt 16 g/L Ni als Nickelsulfamat und 90 g/L W, das als
Natriumwolframat-Dihydrat (Na2WO4 · 2H2O) zugegeben wurde. Zudem wurden 30 g/L
Natriumcitrat zugegeben. Der pH-Wert wurde mit Sulfaminsäure auf pH 7 eingestellt. In ers-
ten Versuchen konnte laut EDX-Analyse ein Wolframanteil von über 40 % erreicht werden.
Auch wenn die abgeschiedenen Schichten zum gegenwärtigen Zeitpunkt noch nicht zur Fer-
tigung der Elektrodensysteme verwendet werden können, ist hierin ein hohes Potential zu
sehen, da NiW-Legierungen thermisch beständiger sind und daher auch verringerte Empﬁnd-
lichkeiten gegen Alterungen durch Sputtern erwarten lassen.
3.4.7 Entwickelte Galvanikprozesse
Die Auswertung der Versuche zur Bestimmung der Streufähigkeit ergab die Parameter der
in Tab. 3.5 aufgelisteten Galvanikprozesse zur Herstellung dicker Nickelschichten. Mit der
Dosierung der Zusätze entsprechend Tab. 3.3 ergeben sich sehr spannungsarme Schichten,
sodass mit ihnen auch freitragende, bewegliche Strukturen wie in Kap. 3.5 gezeigt herstellbar
sind.
Badart Temperatur in◦C
Strom in
mA
cm2
Streufähigkeit
Abscheiderate in
μm
min
Sulfamatbad 50 60 (DC) 0,4 1
Sulfamatbad 50 15 (DC) 0,48 0,25
Sulfamatbad 30 15 (DC) 0,49 0,25
Sulfamatbad 50 PR 0,85 0,167
Tabelle 3.5: Eigenschaften und Parameter der entwickelten und verwendeten Nickelgalvanik-
prozesse
3.4.8 Besondere Maßnahmen zur Vergleichmäßigung der Schichtdicke
Um eine gleichmäßigere Primärstromdichte zu erreichen, können Opferstrukturen an Stellen
aufgalvanisiert werden, die an sich keine Metallisierung erfordern. Oft ist aber später eine Ent-
fernung notwendig, die zusätzliche Prozessschritte nötig macht. Der Vorteil besteht in einer
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wesentlich höheren möglichen Stromdichte und daraus resultierenden kürzeren Prozesszeiten.
Organische Zusätze können reduziert werden oder ganz entfallen, was den Aufwand für die
Badwartung reduziert. Zudem können die Eigenschaften der Schicht gezielt über die Strom-
stärke eingestellt werden.
Es gibt mehrere Möglichkeiten, galvanische Strukturen zur Vergleichmäßigung der Schicht-
dicke später wieder zu entfernen. Eine besteht darin, diese auf einer Opferschicht aus SU-8
aufwachsen zu lassen. Versuche, dies im Hinblick auf deren einfache Entfernbarkeit mit AZ-
Lacken durchzuführen, waren prinzipiell erfolgreich, zeigten jedoch eine zu geringe Prozess-
sicherheit auf. Nachteile der o. g. Methode sind ein hoher Vernetzungsgrad des SU-8 unter
den Nickelstrukturen, der die Entfernung erschwert und die Problematik der Strukturierung
von SU-8 auf Keramiksubstraten (vgl. Kap. 3.3.5), die eine zusätzliche Beschichtung des Sub-
strats erfordert. Ein gute Alternative ist das Ätzen der Opferstrukturen. Um nur diese zu ent-
fernen, ist eine Maskierung notwendig. Es zeigte sich, dass SU-8 hierzu gut geeignet ist. Da
die Strukturen vollständig entfernt werden sollen, ist keine gleichmäßige Ätzrate erforderlich
und man kann mit verdünnter Salpetersäure (HNO3 20%) arbeiten. Diese Methode wurde
zur Fertigung der Elektrodenstrukturen für den in Kap. 5.3 dargestellten Multireaktor verwen-
det, da hier zwischen den Elektrodensystemen der Mikroreaktorlayouts große freie Flächen
vorgesehen sind.
Aus der Literatur ist das Planarisierungsschleifen von galvanisch abgeschiedenen Strukturen
bekannt. Versuche hierzu ergaben aber, dass aufgrund der Duktilität des Nickels eine nicht
vernachlässigbare Gratbildung stattﬁndet, auch wenn die Lackform erst nach dem Schleifen
entfernt wird.
3.5 Strukturmechanische Anwendungen galvanischer Nickel-
strukturen
Galvanisch hergestellte Nickelstrukturen eignen sich sehr gut als mikromechanische Struktu-
ren. Meist werden diese hierzu auf extra abgeschiedenen Opferschichten aufgebaut. Im Rah-
men der vorliegenden Arbeit wurden Strukturen mit einer Lackform aus AZ 9260 in einem
Lithographieschritt auf Glaswafern erzeut. Diese können mit Glasätzmischung strukturiert
werden, wobei Gitterstrukturen und dünne Balken durch 40 μm tiefes Unterätzen freitragend
werden. Pads ab ca. 80 μm Kantenlänge bilden Verankerungen. Hierauf basierend wurden
beispielsweise elektrostatische Aktoren (Abb. 3.11), Anemometer (Abb. 3.12), verstellbare
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Gitter (Abb. 3.13) und eine elektrostatisch auslenkbare Spiegelwippe (Abb. 3.14) hergestellt.
Die abgebildeten Strukturen sind freitragend und gut beweglich. Aufgrund der hohen che-
mischen und thermischen Beständigkeit der Materialkombination von Glas und Ni kann von
einer Eignung für zahlreiche Anwendungsfälle ausgegangen werden.
Abbildung 3.11: Kammstruktur an den
Fingern eines elektrostatischen Aktors
Abbildung 3.12: Hitzdrahtanemometer
aus Nickel
Abbildung 3.13: Verstellbares Gitter mit
elektrostatischem Aktor
Abbildung 3.14: Spiegelwippe mit elek-
trostatischen Aktoren
3.6 Entfernung des SU-8 nach dem Galvanisieren
Während Novolacke durch organische Lösemittel wie Aceton entfernt werden können, ist
dies mit polymerisiertem SU-8 nicht möglich. Es sind einige speziell an die Anforderungen
jeweils eines Fertigungsprozesses angepasste Verfahren bekannt, die in anderen Hinsichten
jedoch Einschränkungen mit sich bringen [59]. Eine Veraschung des SU-8 unter Sauerstoff-
atmospähre kann ab 600 ◦C über eine Zeitdauer von 3 h erfolgen. Nachteilig ist die starke
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Oxidation der Startschicht, die dann nicht mehr entfernbar ist, sowie die Oxidation anderer
metallischer Strukturen auf den Proben, also auch galvanisch in die Lackform abgeschiedener
Schichten. Plasmaveraschen wird von Vestergaard [60] eingesetzt. Die entfernten Strukturen
sind jedoch nur 10 μm dick. Bei 150 μm Lackdicke ergibt sich jedoch eine so lange Ätzdauer
im O2-Plasma, dass dies kaum einen gangbaren Weg darstellt. Salzschmelzen aus Natrium-
Abbildung 3.15: Wafer mit galvanisierter
Nickelstruktur in SU-8 als Lackform
Abbildung 3.16: Die Probe aus Abb. 3.15
nach der Ablösung des SU-8 mit typischem
Resultat
und Kaliumhydroxid können SU-8 bei Temperaturen um 300 ◦C auﬂösen und werden von
Dentinger [59] verwendet. Die Expositionszeit muss genau eingehalten werden, um ein Zer-
stören der Strukturen zu verhindern. Bei Nickelstrukturen hält sich der Schaden bei ausge-
wählten Proben nach Verfasserangaben in Grenzen. NMP (N-Methyl-pyrrolidon) ist nur ein
Ablöser, konnte jedoch in Versuchen am IMT sinnvoll eingesetzt werden, wenn es sich um
großﬂächige Strukturen handelte. SU-8-Remover von Microposit zersetzt diesen bei 100 ◦C
ganz, löst aber auch die Startschicht mit ab. Die ganze Lösung wird schwarz (Schwierigkeit
der Prozessbeobachtung für Laborverhältnisse) und bleibt in nur schwer entfernbaren Resten
auf der Probe zurück. Bei der verwendeten Temperatur verdampft die toxische TMAH-haltige
Mischung, was die Handhabung weiter erschwert. Verschiedene Versuche mit Downstream-
Plasmasystemen sind aufgrund hoher Ätzraten erfolgreich einsetzbar, es ist jedoch zusätzli-
ches Equipment nötig, das im Rahmen des Projekts nicht beschafft werden konnte.
Die langzeitige Exposition in Aceton von etwa 48 h Dauer wirkt bei nicht vollständig vernetz-
tem SU-8 als Ablöser. Hierzu wird der PEB bei 70 ◦C mit 3 h Dauer durchgeführt. Wichtig
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ist aufgrund der noch immer im Gang beﬁndlichen Vernetzungsvorgänge eine möglichst zügi-
ge weitere Prozessierung. Die Temperatur der Ni-Galvanik wird hierzu auf 30 ◦C abgesenkt.
Für viele Strukturen ist eine Änderung der Prozessparameter des SU-8-Prozesses aus Grün-
den der Strukturqualität nicht erwünscht. Für SU-8 -Schichten, die einen PEB mit 100 ◦C
erfuhren, kann nur bei sehr langer Einwirkungszeit von etwa 2 Wochen eine Veränderung
und ansatzweise Ablösung des Materials beobachtet werden. Aufgrund der allgemeinen Tem-
peraturabhängigkeit der Löslichkeit und der oberhalb 100 ◦C festzustellenden Erweichungs-
und Kriechneigung des vernetzten SU-8 wird mithilfe eines Druckbehälters eine Erhitzung
auf 120 ◦C durchgeführt. Alle großﬂächigen Strukturen aus SU-8 können hiermit abgelöst
werden. Eine stufenweise Erhöhung der Temperatur von 80, 100, und 120 ◦C mit jeweils 3 h
Wartezeit ist am effektivsten.
Ein typisches Ergebnis vorher und mit nur noch locker auf der Oberﬂäche auﬂiegenden Res-
ten aus SU-8 nach der Ablösung zeigen die Abb. 3.15 und 3.16. Der Druckbehälter wurde
mit einer FEM-Rechnung auf einen Überdruck von 6 bar ausgelegt. Bei höheren Drücken
gibt der aufschraubbare Deckel kontrolliert nach und dient somit als Sicherheitsventil. Struk-
turen, die tief im aufgalvanisierten Material eingebettet sind, können auf diese Weise jedoch
nicht entfernt werden. Durch den Loading-Effekt kann eine Plasmaveraschung der verblie-
benen Lackstrukturen in relativ kurzer Zeit durchgeführt werden. Die Reste einer 150 μm
dicken SU-8-Schicht können typischerweise in 3 Ätzschritten von jeweils 30 min Dauer in
einem Barrelsystem (STS 308) bei einer Leistung von 300 W entfernt werden. Hierzu wird
ein Gasgemisch von 20 sccm CF4 und 80 sccm O2 verwendet.
Dieses Vorgehen konnte zu hinreichender Zuverlässigkeit gebracht werden, sodass beispiels-
weise auch im Weiteren beschriebene Mikroreaktorstrukturen damit hergestellt werden kön-
nen (vgl. AnhangC.1,C.3). Für diese ist die Ablösung im Fertigungsverlauf jeweils zweimal
hintereinander nötig, was die praktische Einsetzbarkeit des Verfahrens demonstriert.
3.7 Der Foturanprozess
Der Foturanprozess stellt eine anisotrope Strukturierungsmöglichkeit für Glas dar. Fotostruk-
turierbare Gläser wurden bereits in den 40 er und 50 er Jahren entwickelt. Erst in den letzten
Jahren haben sie aber in der Mikrotechnik und vor allem in Mikroreaktoren eine Anwendung
gefunden. Da in der Regel das Glas zugleich als Substrat verwendet wird, ist die Herstellung
von Vias einfach und in Verbindung mit dem möglichen Direktbonden lassen sich vielfälti-
ge, für den Einsatz in der Mikroreaktionstechnik prädestinierte Multilayerstrukturen herstel-
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len. Ein wichtiger Grund für den Einsatz ist die mögliche Sicht auf die reagierenden Me-
dien sowie die hohe chemische Resistenz gegenüber den meisten aggressiven Chemikalien.
Da weitgehend Deckelstrukturen aus Foturan für die Reaktoren in Kap. 5 verwendet wurden,
UV
Silber-
agglomerationen
kristallines Gefüge
a) b)
c) d)
Abbildung 3.17: Schematische Darstellung des Foturanprozesses: a) Belichtung des Foturan-
wafers, b) Silberagglomerationen als Kristallisationskeime im belichteten Bereich, c) Kris-
tallines Gefüge als Ergebnis des Temperprozesses, d) Fertige Struktur mit herausgelöstem
kristallinen Gefüge
soll hier kurz der Foturanprozess dargestellt werden, der – im Gegensatz zu allen anderen
beschriebenen Technologien – beim Projektpartner mgt mikroglas AG, Mainz durchgeführt
wurde. Foturan besteht in seinen Hauptbestandteilen aus SiO2, Ce, Ag, Al2O3, Li2O,Na2O
und K2O [61] [62] [63].
Beim Belichten (vgl. Abb. 3.17 a) mit einer Wellenlänge von 308 nm erfolgt photoinitiiert
eine Redoxreaktion entsprechend
Ce3+ −→ Ce4+ + e−, (3.4)
Ag+ + e− −→ Ag. (3.5)
Hierdurch werden Silberionen zu Atomen reduziert. Diese bilden im folgenden, ersten Tem-
perschritt bei 300 ◦C zunächst selbst Agglomerationen (3.17 b). Beim zweiten Temperschritt
bei 500 ◦C dienen diese dem Glas als Kristallisationskeime. Nach dem Abkühlen liegt in den
belichteten Zonen polykristallines SiO2 vor (Abb. 3.17 c). Beim Ätzen mit Ultraschallunter-
stützung in einer Ätzmischung aus hauptsächlich 10% iger Flusssäure werden bevorzugt die
zwischen den Kristallen liegenden amorphen Bereiche abgetragen und die gelösten Kristalle
von 3 bis 5 μm Durchmesser herausgelöst. Diese hinterlassen eine Glasstruktur mit nahezu
senkrechten Flanken wie in Abb. 3.17 d zu sehen. Die so strukturierten Glaswafer können bei
etwas über 600 ◦C und einer geringen Andruckkraft direktgebondet werden. Im Fall des Mi-
kroreaktors (vgl. Kap. 5.2.2 auf S. 79) bildet der aus zwei Ebenen hergestellte Glasverbund
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nun die Reaktorkammer mit den Kanälen für die Gaszufuhr. Da die Oberﬂächen nun relativ
rau sind (als Unterlage und Auﬂage wird Oxidkeramik verwendet, die ihre raue Oberﬂäche
überträgt), müssen sie zu Erreichen einer hohen Oberﬂächengüte zunächst geschliffen und
poliert werden. Foturan als stark siliziumhaltiges Glas ist nicht ﬂuorbeständig, es wird mit der
in Kap. 3.8.1 beschriebenen Oxidkeramikschicht überzogen.
3.8 Schutzschichten aus Aluminiumoxid (Al2O3)
3.8.1 Herstellung und Anwendung
Die Resistenz des eingesetzten Konstruktionsmaterials gegen die Fluorchemie im Plasma
muss entweder durch dieses selbst gegeben sein, z. B. durch Aluminiumoxidkeramiksubstrate,
bei denen eine Passivierung stattﬁndet, oder durch eine entsprechende Beschichtung gewähr-
leistet werden. Eine PVD-Schicht ist hierzu generell zu bevorzugen, da von einer geringeren
Defektdichte ausgegangen werden kann. Es ist üblich, Al2O3-Schichten von metallischen Tar-
gets zu sputtern. Dazu wird als Prozessgas O2 oder ein Gemisch aus Ar und O2 verwendet. Al
gelangt atomar auf die Substratoberﬂäche und wird dort oxidiert. Aufgrund der Oxidation der
Targetoberﬂäche und der hohen Verdampfungsenthalpie des Al2O3 ergibt sich eine niedrige
Sputterrate. Dies wird durch das niedige Atomgewicht von Sauerstoff (als Prozessgas) noch
verstärkt.
Hochleistungssputtergeräte verwenden deshalb zwei getrennte Gaszuführungen, die auf das
Target gezielt Ar leiten, auf das Substrat dagegen Sauerstoff. Zusätzlich werden die Plasma-
parameter und -bestandteile online bestimmt und die Leistung bei einer Oxidation der Target-
oberﬂäche (Poisoning) erhöht, bei einer Verarmung des Sauerstoffanteils dagegen verringert,
so dass die Oberﬂäche des Targets stets metallisch bleibt. Mit dem Hochleistungssputtern sind
Beschichtungsraten möglich, die denen reiner Metalle entsprechen (einige μm pro h) [64].
Die Beschichtung erfolgt am IMT in einer Anlage vom Typ LS 440 S (von Ardenne An-
lagentechnik) im ’Poisoned-Mode’, d. h. oxidierter Targetoberﬂäche mit entsprechend gerin-
ger Abscheiderate, da geeignete Mess- und Regeleinrichtungen nicht zur Verfügung stehen.
Die höchste verwendbare RF-Leistung beträgt 300 W, andernfalls zündet das Plasma auch im
Dunkelraum der verwendeten Sputteranlage. Der Gasﬂuss beträgt 50 sccm Sauerstoff. Versu-
che, höhere Sputterraten auf dem Aluminiumtarget zu erzielen, indem dem Prozessgas nicht
nur Sauerstoff, sondern auch Argon zugesetzt wird, resultierten in nichtstöchiometrisch zu-
sammengesetzten, aluminiumreichen Schichten. Mit dem Prozess sind 450 nm dicke Schich-
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ten in 2 h abscheidbar. Durch die lange Prozesszeit und vergleichsweise hohe Leistung stellt
dies bereits eine nicht unerhebliche Belastung für die Anlage dar, sodass wesentlich dickere
Schichten nicht hergestellt wurden.
Die Schicht besitzt eine Brechzahl von 1, 63, was in guter Übereinstimmung mit Literatur-
werten von 1,61-1,66 steht [64]. Aufgrund der guten Isolationsfähigkeit konnte sie als Pas-
sivierungsschicht für bewegliche Mikrostrukturen beim anodischen Bonden verwendet wer-
den [65].
3.8.2 Resistenzuntersuchungen in CF4-Plasmen
Gegen rein chemische Angriffe durch Fluor sind Aluminium und Aluminiumoxid resistent.
Tritt jedoch auch ein physikalischer Anteil in Form energiereicher Ionen über 500 eV auf,
kann auch mit Fluorchemie ein gezielter Materialabtrag stattﬁnden [66] [67]. Daher wurde
zunächst untersucht, ob die Schicht unter den zu erwartenden Bedingungen als Schutzschicht
einsetzbar ist. Die Schicht wurde auf einen polierten Siliziumwafer aufgesputtert. Dieses Vor-
gehen ist aus zwei Gründen von Vorteil: Sollten Löcher in der Schicht sein, wird das Substrat-
material geätzt werden, wodurch die Fehlstellen optisch detektierbar werden. Dies wurde zur
Ermittlung der mindestens notwendigen Schichtdicke bzw. Sputterzeit benutzt.
Untersucht wurden eine 150 nm dicke und eine 400 nm dicke Schicht. Die beschichteten Si-
liziumproben wurden sukzessiv dem Plasma ausgesetzt. Die Proben wurden zwischenzeitlich
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Abbildung 3.18: Ellipsometrisch gemessene Schichtdicke zweier Keramikschichten auf Sili-
ziumsubstraten in Abhängigkeit von der Expositionszeit im Plasma
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zur Bestimmung der Schichtdicke vermessen. Die notwendige weitere Prozessierung erfor-
derte ein zerstörungsfreies und genaues Messverfahren zur zwischenzeitlichen Kontrolle der
Schichtdicke.
Hierzu bot sich die Ellipsometrie als Messverfahren an. Die Ellipsometrie ist die quantitati-
ve Analyse der Polarisationseigenschaften polarisierten Lichts nach der Spiegelung und dem
Hindurchgang an und durch optische Schichten. Die Messung erfolgt somit zerstörungsfrei
und ist für die vorliegende Anwendung sehr gut geeignet. Hohe Genauigkeiten bis in den Be-
reich einiger nm sind einfach erreichbar. Neben der Schichtdicke können auch die optischen
Eigenschaften bestimmt werden [68] [69]. Die optischen Oberﬂächeneigenschaften des Sili-
ziums wie die hohe Oberﬂächenqualität kommerziell erhältlicher Wafer begünstigen die Ein-
setzbarkeit des Verfahrens. Daher kam ein Ellipsometer vom Typ SE 400 der Fa. Sentech zum
Einsatz.
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Abbildung 3.19: Mit einem Proﬁler gemessene Oberﬂächenrauigkeit der Keramikschicht auf
einem Siliziumsubstrat in Abhängigkeit von der Expositionszeit im Plasma
Die beschichteten Proben wurden jeweils mehrere Stunden in einem Plattenreaktor direkt dem
Plasma ausgesetzt. Die Leistung betrug 100 W. Durch den niedrigen Druck von 180 mTorr
ist aufgrund der geringen Stoßhäuﬁgkeit eine höhere Ionenenergie als im Mikroplasma zu er-
warten. Die Ergebnisse der zwischen den Plasmaexpositionen stattﬁndenden Messungen sind
in Abb. 3.18 dargestellt. Eine Abnahme der Schichtdicke ist nicht erkennbar. Abb. 3.19 zeigt,
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dass keine signiﬁkante Zunahme der RautiefeRz stattﬁndet. Versuche in anderen ﬂuorhaltigen
Gasen wie SF6 und CHF3 führten zum gleichen Ergebnis.
Es lässt sich folgern, dass die Schicht durchaus einen genügenden Schutz gegen den Angriff
von Fluorradikalen darstellt. Dies hat sich auch in den Experimenten zum Abgasabbau bestä-
tigt. Die aus Foturan bestehenden inneren Wände der Kammer des Mikroreaktors wurden mit
der Schicht versehen und waren inert gegenüber dem aktivierten Prozessgas (vgl. Kap. 5.6).
3.8.3 Untersuchte Alternativen zur Herstellung mittels Sputterprozess
Im Rahmen der Beschichtungsversuche mit Al2O3 wurde auch die Möglichkeit der Anodi-
sierung gesputterter Aluminiumschichten untersucht. Anodisieren wird zur Oberfächenver-
edelung und als Korrosionsschutz verwendet. In verdünnter Schwefelsäure wird dabei eine
Aluminiumprobe auf positives Potential gelegt. An der Oberﬂäche wird aus dem metallischen
Aluminium Aluminiumoxid gebildet. Dieses ist zunächst noch porös und erlaubt somit das
Aufwachsen einiger 10 μm dicker Schichten. Durch Erhitzen in Wasser werden anschließend
die Poren durch Aufnahme von Kristallwasser geschlossen. Derartige Prozesse werden z. B.
bei der Herstellung von Kondensatoren verwendet.
Auf einen Glaswafer wurde dazu eine 3 μm dicke Aluminiumschicht gesputtert. Die Schicht
wurde durch eine Klemme kontaktiert, wobei deren nähere Umgebung von etwa 3 mm mit
Photolack abgedeckt wurde, um eventuelles Burning zu verhindern. Es waren zum Teil durch-
sichtige Al2O3-Schichten erzielbar. Es zeigte sich aber auch, dass einmal von der Kontaktie-
rung abgeschnittene metallische Bereiche nicht weiter anodisiert werden und auf der Probe
verbleiben. Da die Mikroreaktoren aber auf eine gute Isolationsfähigkeit der Schicht angewie-
sen sind – sofern diese über den Elektroden aufgebracht werden soll – ist dies nicht tolerierbar.
Aufgrund der Geometrie der Elektroden und des Potentialgefälles ist sogar zu erwarten, dass
die Bereiche zwischen den Elektroden am langsamsten anodisiert werden und somit zu Kurz-
schlüssen führen. Außerdem kann Ni im Aluminium die gewünschte Ausbildung der Anodi-
sierung verhindern und es ist zu erwarten, dass auch Ni als Elektrodenmaterial unter der nur
einige μm dicken Aluminiumschicht (zumindest am Ende des Prozesses) dies bewirkt. Daher
konnte der lange Sputterprozess nicht durch einen Anodisierungsprozess ersetzt werden.
3.9 Galvanisierte Vorwiderstände zur Plasmastabilisierung
In Ermangelung einer Technologie zur Dickschichtaufbringung wurden Strukturen aus galva-
nisiertem Ni auf ihre Eignung als stabilisierende ohmsche Vorwiderstände untersucht. Dick-
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schichtwiderstände bieten zwar einen großen Bereich erzeugbarer speziﬁscher Widerstands-
werte und beanspruchen so nur wenig Platz, bei entsprechend großen Verlustleistungen wie im
vorliegenden Fall können metallische Widerstandsbahnen jedoch günstiger sein, um ein Ver-
dampfen zu verhindern. Da die Dickschichtwiderstände aus Ag und Glas bestehen, sind sie
zudem nicht beständig gegen Fluorplasmen. Dünnschichtwiderstände können nicht verwen-
det werden, da bei den zu untersuchenden Strukturen Keramikwafer mit nicht vernachlässig-
barer Oberﬂächenrauigkeit zum Einsatz kommen und dann bei den erforderlichen schmalen
Strukturen topographiebedingt Lücken entstehen. Um diese zu vermeiden, müssen 7 μm brei-
te Widerstände mindestens 5 μm dick aufgalvanisiert werden. Dann lassen sich zuverlässige
Widerstandsbahnen herstellen. Beispielsweise sind für den in Kap. 8 vorgestellten Fertigungs-
prozess auf jedem Wafer 50 Widerstandsbahnen mit einer Länge von jeweils 112 mm Länge
und einer nominellen Breite von 7 μm integriert. Diese sind in den Abb. 3.20 und 3.21 zu se-
hen. Eine Ausbeute von 100 % wird i. d. R. erreicht. Die gemessenen Widerstandswerte von
300 Ω sind wesentlich größer als der theoretisch berechnete Wert von 172 Ω für die real 9 μm
breite Leiterbahn. Es ist jedoch bekannt, dass galvanische Schichten um bis zu 50 % geringere
Dichten, E-Moduln und Leitfähigkeiten besitzen als erschmolzene Metalle. Die Widerstands-
Abbildung 3.20: Widerstandsbahn aus
Nickel auf einem Keramiksubstrat
Abbildung 3.21: Widerstandsbahn aus Ni
auf Keramiksubstrat weiter vergrößert
bahnen werden auf eine Standardstartschicht wie in Kap. 3.2 beschrieben aufgalvanisiert. Als
Lackform dient eine 8 μm dicke Schicht aus AZ 9260. Die Strukturen der Bahnen auf der
Maske müssen zur Kompensation 2-3 μm schmaler ausgeführt werden und mit Vakuumkon-
takt belichtet werden. Das Galvanisieren ﬁndet mit DC im Nickelsulfamatelektrolyten bei
50 ◦C und 15 mA
cm2
in 20 min statt. Vor dem Ätzen der Startschichten wird ein Descum im
CF4/O2-Plasma durchgeführt, um Lackreste zu entfernen und die Benetzbarkeit zu erhöhen.
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4. Optimierung mikrostrukturierter
Fingerelektroden für den
Hochdruckbereich
4.1 Schichtdicken, Layouts und Betriebsdruckbereiche
Ausgangspunkt dieser Arbeit ist der zunächst beim Projektpartner, dem Institut für Physikali-
sche und Theoretische Chemie (IPC), vorliegende Projektstand aus dem Projekt „Grundlagen
zur Erzeugung ﬂächiger Plasmen bei Atmosphärendruck“. In diesem wurden auch mikro-
strukturierte Fingerelektroden als Plasmaquellen untersucht. Wie in Tab. 2.1 zu sehen ist, war
ein Arbeitsdruck von 25 mbar in Stickstoff (N2) mit Hochfrequenz (RF) möglich [70].
N2 ist wegen seines günstigen Preises das in der Halbleiterprozesstechnik fast ausschließlich
eingesetzte Spülgas und daher das Gas, in dem man besonders gerne Plasmen betreiben möch-
te. Allerdings sind Plasmen nur mit wesentlich höheren eingebrachten Energien zündbar, als
das bei Helium (He) der Fall ist, da es in N2 eine große Anzahl möglicher Anregungszustände
(vgl. Kap. 2.2.2) gibt, die durch den molekularen Aufbau auch Rotationen oder Schwingun-
gen sein können. Dadurch wird den Elektronen während ihrer Bewegung im elektrischen Feld
immer wieder Energie entzogen, bevor es zu einer Ionisierung kommt.
Da zunächst kein theoretisch untermauertes Konzept zum Erreichen höherer Druckbereiche
bestand, wurden in der Folge die Schichtdicke sowie die Breite und der Abstand der Elek-
trodenﬁnger schrittweise verändert und aufgrund der Parameterversion, mit der die höchsten
Betriebsdruckbereiche erreicht werden konnten, weiter optimiert. Die Versuchsdurchführung
erfolgte jeweils im IPC, da dort bereits eine geeignete RF-Anlage zum Test zur Verfügung
stand.
57
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Abbildung 4.1: Schema einer mikrostrukturierten Fingerelektrode mit eingezeichneten Ma-
ßen und vergrößerter Darstellung des Randbereichs
a) b)
c) d)
Abbildung 4.2: Geometrie der gefertigten mikrostrukturierten Elektroden hinsichtlich der
Schichtdicke: a) Dünnschichten bis 2 μm auf Glas, b) galvanisierte Elektroden auf Glas (15
bis 35 μm), c) galvanisierte Elektroden auf Glas mit Unterätzung, d) galvansierte Elektroden
auf Keramik (bis 100 μm dick)
Die Möglichkeiten zur Gestaltung mikrostrukturierter Fingerelektroden sind abhängig von
den zur Verfügung stehenden Technologien, deren Anwendbarkeit und Entwicklung in Kap. 3
dargestellt ist. Vergleicht man die Leistungsfähigkeit in Form des in N2 erreichbaren Betriebs-
drucks mit den verwendeten Technologien, dann kann man gesputterte Elektrodensysteme, in
AZ-Lack galvanisierte Elektrodensysteme und in SU-8 -Lackformen galvanisierte Elektro-
densysteme mit erreichbaren Schichtdicken von 2, 35, und 100 μm unterscheiden, wie es in
Tab. 4.1 und Abb. 4.2 dargestellt ist. Diese können jeweils hinsichtlich des Layouts unterschie-
den werden, insbesondere in Bezug auf den Elektrodenabstand und die Fingerbreite. Diese
sowie einige weitere geometrische Größen, die in den nächsten Abschnitten noch erläutert
werden, sind in Abb. 4.1 eingezeichnet.
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Zunächst wurden gesputterte Elektrodensysteme in Anlehnung an die in Tab. 2.1 aufgelisteten
hergestellt, die den in Abb. 4.2 a gezeigten Querschnitt hatten. Dazu wurde auf ein gereinigtes
und dehydriertes Substrat aus Glas Chrom (15− 30 nm) als Haftschicht und auf dieses bis zu
2 μm Gold bzw. Kupfer gesputtert. Mit einer Maskierschicht aus maP-215s (micro resist tech-
nology, Berlin), einem dünnﬂüssigen DNQ-Lack und Photolithographie wurde die Schicht
durch nasschemisches Ätzen strukturiert. Die vereinzelten Proben waren 36× 18mm2 und
36× 36mm2 groß. Hinsichtlich des Layouts wurden verschiedene Elektrodenabstände von
70, 100 und 140 μm sowie Fingermittenabstände von 250 bis 1400 μm getestet. Mit die-
sen Elektroden konnten jedoch in N2 nur max. 50 mbar Betriebsdruck erreicht werden, wie
Tab. 4.1 zeigt. In He waren dagegen bereits mit 2 μm dicken Elektroden Entladungen bei
1000 mbar möglich. In Abb. 4.3 ist eine solches Elektrodensystem zu sehen, in Abb. 4.4 das
Abbildung 4.3: Mikrostrukturiertes Elek-
trodensystem aus Golddünnschicht auf
Glas
Abbildung 4.4: Mit diesem Elektroden-
system erzeugtes Plasma (He bei 1000
mbar)
damit erzeugte Plasma in gleicher Ansicht. Es ist klar zu sehen, dass es sich noch um ein ﬂä-
chiges Plasma handelt. Deutlich sichtbar sind jedoch auch unerwünschte, intensive Entladun-
gen an den Elektrodenenden, die nicht nur eine Inhomogenität im erzeugten Plasma darstellen,
sondern auch bei einer Erhöhung des Betriebsdrucks zur Zerstörung des Elektrodensystems
durch Aufschmelzen führen.
Wesentlich höhere Druckbereiche waren mit galvanisch hergestellten Elektrodensystemen zu
erreichen. Der Schnitt dieser Elektroden ist in Abb. 4.2 b zu sehen. Dazu wurden zunächst
Glassubstrate verwendet, auf die Cr als Haftschicht und Cu als Leitschicht aufgesputtert wur-
de. In eine Lackform aus AZ 4562 wurde dann galvanisch Kupfer abgeschieden. Die ersten
so hergestellten Strukturen wiesen eine Schichtdicke von 15 μm auf. Das Layout orientier-
te sich bei den Elektrodenabständen an den zuvor hergestellten Strukturen, die Fingerbreiten
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Substrat Lacksystem
und -dicke
Elektroden-
dicke und
Material
Fingermit-
tenabstand
in μm
Maximal-
druck in
N2 in
mbar
Flächig
bis
(mbar)
Sonsti-
ges
Boroﬂoat maP-215s 0, 3...2 μm
Cu/Au
250...1400 25 -
Boroﬂoat AZ 15 μm Cu 480 150 100
23μm 900
1350
Boroﬂoat AZ 15 μm Cu 480 150 100 u
23μm 900 u
1350 u
Boroﬂoat AZ 15 μm Cu 480 150 100 u,k
23μm 900 u,k
1350 u,k
Boroﬂoat AZ 45μm 35 μm Cu 600 - 300
Keramik SU-8 100 μm Cu 900 700 200
150μm 1350 600 200
Keramik SU-8 100 μm Cu 480 1000 200
150μm vernickelt 900 1000 300
1350 1000 400 k
Keramik SU-8 100 μm Ni 1350 1200 600 k
150 μm
Tabelle 4.1: Übersicht über die am IMT hergestellten Elektrodenversionen und die mit diesen
in N2 erreichbaren Druckbereiche [71] [72], k: mit Keramikschicht auf den Elektroden, u:
unterätztes Substratmaterial
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waren jedoch mit 480, 600 und 900 μm deutlich größer. Mit diesen Strukturen waren bereits
Druckbereiche bis zu einigen 100 mbar in N2 möglich. An diesen Strukturen wurden zwei
weitere Verbesserungen getestet: Die gesamte Struktur wurde mit der in Kap. 3.8.1 beschrie-
benen Keramikschicht überzogen. Dies resultierte in höheren möglichen Betriebsdruckberei-
chen. Dies ist auf geringere nötige Zündleistungen zurückzuführen, da die Sekundärelektro-
nenausbeute keramischer Schichten wesentlich größer ist als die blanker Metalle. Zusätzlich
wurden einige Versionen der Elektroden durch Ätzen in Glasätzmischung wie in Abb. 4.2 c
und 4.5 zu sehen unterätzt. Auch dies steigerte den erreichbaren Betriebsdruckbereich. Durch
die Unterätzung wird die elektrische Energie hauptsächlich im Arbeitsgas eingebracht und
nicht im Substrat unter dem Spalt. Auch hierdurch war der erreichbare Druckbereich zu stei-
gern. Eine weitere Charge der gleichen Proben wurde durch eine dickere Lackschicht mit
einer wesentlich dickeren Elektrodenschicht von 35 μm Dicke versehen. Auch dies erhöhte
den möglichen Betriebsdruckbereich. Hieraus wurde der Schluss gezogen, dass zum Errei-
chen eines hohen Betriebsdrucks möglichst hohe Schichtdicken bis zu 100 μm anzustreben
sind. Untersuchungen zerstörter Strukturen zeigten neben dem Aufschmelzen der metalli-
schen Elektroden immer wieder auch ein Zerspringen des als Substratmaterial verwendeten
Glases. Daher wurde von nun an Aluminiumoxidkeramik als Substratmaterial und SU-8 als
Abbildung 4.5: Mikrostrukturiertes Elek-
trodensystem aus Kupfer auf Glas
Abbildung 4.6: Elektrodensystem aus
Nickel auf Keramik
Lackform verwendet, um noch größere Schichtdicken zu erreichen. SU-8 ermöglicht ein we-
sentlich größeres Aspektverhältnis als AZ 4562, dessen Verwendbarkeit bei den 35 μm di-
cken Elektroden an seine Grenzen stößt. Das Elektrodenmaterial kann deshalb bei gleichem
Spaltabstand wesentlich höher aufgalvanisiert werden. Die dazu nötige Ablösung des polyme-
risierten SU-8 als Lackform in Form eines sehr beständigen Epoxidpolymers wurde bereits in
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Kap. 3.6 beschrieben. Zunächst wurden Elektroden aus 100 μm dickem Kupfer verwendet,
dann Elektroden aus Kupfer mit einem 2 μm dicken Überzug aus Nickel-Eisen (79% Ni,
21% Fe). Den Abschluss der Entwicklung bildeten Elektroden aus Ni, deren Querschnitt in
Abb. 4.2 d zu sehen ist und die mit der inzwischen für die Elektrodenherstellung aufgebauten
Nickelgalvanik aus Kap. 3.4.3 angefertigt wurden. Ein so gefertigtes Elektrodensystem ist in
Abb. 4.6 zu sehen. Die wesentlichen Leistungsdaten in Form der erreichbaren Arbeitsdrücke
in N2 sind in Tab. 4.1 dargestellt. Die zuletzt vorgestellten Elektrodenstrukturen aus Ni kön-
nen noch bei 600 mbar innerhalb aller Spalte gleichmäßig intensiv ausgebildete Entladungen
erzeugen. Nimmt man eine ungleichmäßige Intensität in Kauf, kann bis zu einem Druck von
1200 mbar in N2 gearbeitet werden. Die Ausbildung des Plasmas erfolgt jedoch nicht mehr
ﬂächig, sondern in Form von Linien innerhalb der Elektrodenspalte. Aus dem Vergleich der
Betriebseigenschaften der zahlreichen Varianten, wie er in Tab. 4.1 dargestellt ist, ergibt sich,
dass vor allem die Schichtdicke der Finger der Elektrodenstrukturen und der Fingermittenab-
stand ausschlaggebend sind. Im nächsten Kapitel soll versucht werden, das Erreichen hoher
Druckbereiche mithilfe verschiedener simulationsgestützter Betrachtungen zu begründen.
4.2 Elektrische Felder an mikrostrukturierten Fingerelek-
troden
4.2.1 Elektrische Felder in den Randbereichen
Aufgrund der oben beschriebenen beobachteten Inhomogenitäten im Plasma wurde das elek-
trische Feld zwischen den Elektroden im Bereich der Elektrodenenden, wie es in Abb. 4.1 in
der vergrößerten Darstellung des Randbereichs zu sehen ist, mit Hilfe einer FEM-Berechnung
modelliert. Die Gestaltung der Elektrodenenden ist entscheidend, da hier ohne besondere
Maßnahmen erhöhte Feldstärken auftreten und daraus Funkenbildung resultieren kann. Im
FEM-Modell wurden die Elektrodenbreite, die Spaltbreite s, das Halbachsenverhältnis des als
Ellipse modellierten Elektrodenendes, der Absatz am Anfang des gegenüberliegenden Elek-
trodenﬁngers und der Radius r variiert. Aus den Ergebnissen war zu folgern, dass eine Vergrö-
ßerung der Spaltbreite am Fingeranfang um den Faktor 1,2 und ein Achsenverhältnis von 1,6
ausreichend sind, um lokale Überhöhungen der elektrischen Feldstärke auf 5 % zu begrenzen.
Ein Radius r von der ungefähren Größe des Ellipsenradius’ ist ausreichend bei einer Absatz-
größe von 0, 3 des Spaltabstands, um Feldstärkeüberhöhungen zu vermeiden. Auf einen aus-
reichenden Abstand des Fingerendes vom gegenüberliegenden Pad ist zu achten. Dieser sollte
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mindestens den 1,5 fachen Wert der Fingerbreite betragen. Dies wurde im Layout der galva-
nisierten Elektrodensysteme berücksichtigt. Es zeigte sich auch in Übereinstimmung mit den
Simulationsergebnissen, dass ab Elektrodenbreiten von 600 μm wegen des großen Radius’
einfache Halbkreise statt Ellipsen als Abschluss der Finger ausreichend sind.
elektrische
Feldstärke
E in 106 V
m
1, 6
1, 4
1, 2
1, 0
0, 8
0, 6
0, 4
0, 2
aufgalvanisiertes
Elektrodenmaterial
Elektrodenspalt Übergangsbereich
Abbildung 4.7: Elektrisches Feld im Randbereich einer Fingerelektrode mit Vergrößerung
des Bereichs der Feldstärkeüberhöhung am Übergang
4.2.2 Verbesserung der Zündeigenschaften durch Anbringung konvexer
Geometrien auf den Elektrodenrändern
Es hat sich gezeigt, dass die im RF-Betrieb notwendige Zündleistung sich signiﬁkant senken
lässt, wenn man halbkreisförmige Strukturen im Elektrodenspalt anbringt. (Versuche mit drei-
eckigen Strukturen mit zur Spaltmitte gerichteter Spitze haben gezeigt, dass diese gleichwertig
sind.) Diese sollen durch erhöhte elektrische Felder an den Spitzen die Zündung des Plasmas
erleichtern und wurden bereits bei den Dünnschichtelektroden aus Abb. 4.2 a verwendet, wo-
bei sich tatsächlich geringere nötige Zündleistungen ergaben. Zum Zeitpunkt der Messungen
konnte dies jedoch noch nicht in hinreichend genauen Zahlenwerten erfasst werden.
Abb. 4.8 zeigt dazu eine FEM-Berechnung des elektrischen Felds zwischen den Elektroden
(Hochfrequenzeffekte und Plasmaausbildung sind nicht berücksichtigt), wobei die konvexen
Elemente in der Spaltgeometrie (a), lokale Überhöhungen der elektrischen Feldstärke (b) und
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Abbildung 4.8: Elektrisches Feld zwischen den Elektroden unter Berücksichtigung der ex-
akten Geometrie, (a) Ausbuchtung in der Spaltgeometrie, (b) lokale Überhöhung der elektri-
schen Feldstärke, (c) Bereich geringer Feldstärke
Bereiche geringer Feldstärken (c) sichtbar sind. Für die Verringerung der Zündleistung sind
folgende Ursachen plausibel:
1. Durch Feldstärkeüberhöhungen an den Kreisen wird die Entladung zunächst lokal ge-
zündet,
2. Es ﬁndet an den konvexen Elementen bevorzugt Feldemission statt,
3. Zwischen den Konturen beﬁnden sich schwache Felder, in denen die Ladungsträger
länger überdauern, sodass sie bei der nächsten Halbwelle wieder zur Verfügung stehen,
4. Durch die Geometrie und die erzeugte Ausbildung des elektrischen Feldes bilden sich
längs des Elektrodenspalts unterschiedlich große effektive Spaltabstände aus, von denen
zumindest einer näher am Paschen-Minimum liegt als der Nominalabstand.
Anhand der eingezeichneten Feldlinien ist zu sehen, dass diese von den Bereichen bevor-
zugter Zündung in die Bereiche geringer Feldstärken führen, was im Fall der Annahme 2
und insbesondere 3 günstig ist. Da die dargestellten konvexen Geometrien am Elektrodenrand
sich in der Praxis bewährt haben, wurden sie auch bei den späteren Elektrodenversionen bis
einschließlich Abb. 4.2 d eingesetzt.
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Substrat mit r = 10
Arbeitsgas mit r ≈ 1
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Abbildung 4.9: Berechnete Verteilung der Energiedichte in und an einem 100 μm breiten und
100 μm hohen Elektrodenspalt bei 100 V Potentialdifferenz auf einem Substrat mit r = 10
4.2.3 Betrachtung der elektrostatischen Energien im Arbeitsgas und
Substrat
Das sich am Elektrodenspalt ausbreitende elektrische Feld wurde mithilfe einer FEM-
Berechnung untersucht. Da nicht die Möglichkeit genauerer Modellierungen bestand, die
Hochfrequenzeffekte und Plasmaleitfähigkeit erfassen, wurde nur das statische Feld für ver-
schiedene Geometrien zu Vergleichszwecken berechnet. In Abb. 4.9 ist der Elektrodenspalt im
Querschnitt mit den entsprechenden Energiedichten zu sehen, die eine starke Konzentration
im Substrat aufweisen.
Bei einer Spaltbreite von 100 μm und 100 V Potentialdifferenz lässt sich die Energiedichte
im Spalt aus grundlegenden Gleichungen der Elektrostatik als 4, 425 J
m3
berechnen. Die im
Substrat herrschende Energiedichte ist mit maximal 50 J
m3
mehr als 10 mal so groß und trägt
deshalb wesentlich zur Gesamtkapazität bei. Bei stetiger Erhöhung der eingekoppelten Leis-
tung ist daher bis zum Erreichen der Zündspannung auch eine ansteigende Blindleistung zu er-
warten. Ist die Zündung erfolgt, wird diese Leistung auch weitgehend ins Plasma eingebracht.
Eine hohe Kapazität im Substrat der Elektrodenanordnung (Csubst) erhöht diese Leistung er-
heblich und trägt somit zur thermischen oder sputterbedingten Alterung oder Zerstörung der
Struktur bei, wie es in Kap. 5.6 berichtet wird. Auch eine hohe Kapazität im Arbeitsgas (Cgas)
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
66 4. Optimierung mikrostrukturierter Fingerelektroden für den Hochdruckbereich
steigert diese Leistung, jedoch ist durch die immer nahe 1 liegende relative Dielektrizitätszahl
der Arbeitsgase nur die Geometrie in Form der Höhe des Elektrodenspalts ausschlaggebend
für die Kapazität Cgas. Daher ist ein möglichst hoher Anteil von Cgas an der Gesamtkapazität
Cges = Cgas + Csubst anzustreben. Unter Vernachlässigung von Hochfrequenzeffekten wurde
eine FEM-Rechnung für die elektrischen Energien im statischen Fall durchgeführt, wobei die
relative Dielektrizitätszahl und das Verhältnis von Spalthöhe zu Spaltbreite variiert wurden.
Abb. 4.10 zeigt das zugrundegelegte Modell und den berechneten Energieanteil im Arbeitsgas
in Abhängigkeit von den o. g. Parametern. Insbesondere für Keramiken mit relativen Dielek-
trizitätszahlen um 10 sind hohe Elektrodenstrukturen mit einem Verhältnis von Spalthöhe zu
-breite von mindestens 1 nötig, um die Substratkapazität vergleichsweise gering zu halten.
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Abbildung 4.10: Schema der Spaltgeometrie und berechneter Anteil der im Arbeitsgas ein-
gebrachten elektrischen Energie im Verhältnis zur gesamten elektrostatischen Energie in Ab-
hängigkeit von der Elektrodenhöhe und der relativen Dielektrizitätszahl
Es ist zu folgern, dass hohe Schichtdicken und Substrate geringer Dielektrizitätszahlen Plas-
men bereits mit niedrigeren RF-Leistungen zünden können als solche mit hohen Dielektrizi-
tätszahlen. Die in Kap. 4.1 dargestellte Unterätzung konnte dies durch Änderung der Geome-
trie verbessern. Eine Unterätzung ist jedoch mit der später als Substrat verwendeten Aluminiu-
moxidkeramik wegen der hohen chemischen Resistenz nicht möglich. Für die im weiteren zu-
nächst verwendeten Elektrodenstrukturen lässt sich damit jedoch erklären, warum eine große
Schichtdicke zum Erreichen hoher Arbeitsdrücke nötig ist. Dann wird nämlich der Anteil der
Kapazität im Substrat im Vergleich zu der im Gas beﬁndlichen Kapazität kleiner.
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4.3 Betrachtung der RF-Leistung und der resultierenden
Elektrodentemperatur
Entscheidend für die Einsetzbarkeit der Plasmaquellen ist nicht nur die Temperatur im Plasma,
sondern vor allem die Intensität der Wärmeübertragung auf die Mikrostruktur. Naturgemäß
ist diese bei mikrostrukturierten Plasmaquellen größer als in makroskopischen Vorrichtungen
[73] [74] und ist bei der Erzeugung von Atmosphärendruckplasmen als Nachteil anzusehen.
Schefﬂer [32] und Geßner [72] haben mit Laserinduzierter Fluoreszensspektroskopie (LIF)
nachgewiesen, dass die Temperaturen von MSE-Plasmen etwa 100 bis 200 ◦C höher liegen als
die Umgebungstemperatur. Diese Untersuchungen wurden jedoch mit auf Dünnschichten ba-
sierenden Fingerelektroden geringer Leistungsfähigkeit durchgeführt (vgl. Tab. 4.1 auf S. 60)
und beziehen sich nicht auf schwer ionisierbare Gase wie N2 im Atmosphärendruckbereich.
Mit steigendem Druck, insbesondere oberhalb von 600 mbar, steigt die Wärmeübertragung
auf die Neutralteilchen durch die größere Stoßhäuﬁgkeit stark an und kann bis zum thermi-
schen Gleichgewicht reichen. Zum Teil wurde eine Übertragung der elektrischen Energie von
bis zu 80 % in Wärmeenergie gemessen [19]. Aus der höheren Belastbarkeit von Strukturen
mit sehr dicken Elektroden und großen Fingerbreiten ist auch der Schluss zu ziehen, dass
die Wärme durch das gut wärmeleitfähige Metall zunächst seitlich abgeführt und dann in das
Substrat überführt wird.
In Abb. 4.11 ist die Elektrodentemperatur in Abhängigkeit von der Schichtdicke und dem
Fingermittenabstand der Elektrodenstruktur dargestellt. Im Spalt wird unabhängig von der
Geometrie eine Leistung von 10 W in Wärme umgewandelt. Diese Ergebnisse wurden mit
einer Simulation erstellt, und zwar unter der Annahme einer Wärmeübergangszahl λK von
1500 W
m2·K auf den Elektroden und auf der Substratunterseite. Diese Zahl wurde ermittelt, in-
dem Rechnungen mit bekannten Geometrien und Temperaturen durchgeführt und λ varriert
wurde, bis sich die Temperaturen reproduzieren ließen. Die Elektroden bestehen aus Ni mit
λNi = 90, 9
W
mK
und das Substrat aus Aluminiumoxidkeramik mit λAl2O3 = 30 WmK . Auf der
Substratoberseite ist zugleich eine Wärmestrahlung mit einer Emissivität S von 0,77 für Alu-
miniumoxidkeramik aufgebracht.
Es zeigt sich, dass die Schichtdicke nur sehr geringen Einﬂuss auf die Elektrodentemperatur
hat. Dies stützt die Annahme, dass die in Kap. 4.2.3 dargestellten Verhältnisse der Kapazitäten
am Elektrodenspalt ein wichtiger Einﬂussfaktor sind. Ab 1400 μm Fingermittenabstand herr-
schen moderate Temperaturen von 650 ◦K. Bei wesentlich geringeren Fingermittenabständen
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Abbildung 4.11: Schema des Simulationsmodells und berechnete Elektrodentemperaturen in
Abhängigkeit von der Elektrodenschichtdicke und dem Fingermittenabstand der Elektroden-
struktur bei einer Dissipationsleistung Q˙ von 10W im Elektrodenspalt, Temperaturangaben
in K
ist die Wärme nicht mehr von der Struktur abführbar. Daraus resultieren Elektrodentempera-
turen von weit mehr als 1000 K, was zu einer thermischen Zerstörung führt.
Die folgende Betrachtung dient zur Abschätzung, ob ein ﬂächendeckendes Plasma mit den
verwendeten Strukturen überhaupt möglich ist: Bei einer angenommenen Leistung von 70 W
für eine mikrostrukturierte Fingerelektrode mit 5 Elektrodenspaltstrukturen von 70 μm Breite
und einem Fingermittenabstand von 1, 4 mm ist nur ein Anteil von 5 % der Fläche mit dem
Plasma bedeckt. Geht man von einem durch schmalere Finger erzeugten ﬂächigen Plasma aus
und rechnet die Leistung hoch, dann erhält man 1400 W auf einer Fläche von 0, 6 cm2. Auf-
grund der nur teilweisen Umsetzung in Wärme soll von einer Leistungsdichte von 1, 4 kW
cm2
ausgegangen werden. Diese Leistung ist durch gut wärmeleitende Keramiken (angenommen:
Al2O3 mit λ = 30 WmK und einer Dicke d = 0, 5mm) mit einer Temperaturdifferenz von eini-
gen 100 K abführbar:
ΔT =
P · d
λ · A ; ΔT =
1400W · 0, 5mm
30 W
mK
· (1 cm)2 = 233K. (4.1)
Die erforderliche Wärmesenke durch Wasserkühlung erfordert jedoch zu hohe, nicht realisier-
bare Volumenströme V˙:
V˙ =
P
cp ·ΔTW w ; V˙ =
1400W
1000 J
kgK
· 50 ◦C · 1000 kg
m3
= 28
mL
s
. (4.2)
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Eine feinmechanische Struktur von Kühlkanälen, die mit einer hohen Druckdifferenz betrie-
ben diesen Volumenstrom aufnehmen könnte, erreicht durch die begrenzte Fläche für den
Wärmetausch nicht die geforderte Leistungsdichte. Bei Mikrokühlern ergibt sich das Problem
einer zu hohen erforderlichen Druckdifferenz sowie der Wärmeableitung aus dem Keramik-
substrat in den Kühler. Daher ist der Schluss zu ziehen, dass die vorliegenden mikrostruktu-
rierten Elektroden zwangsläuﬁg auch aus thermischen Gründen mit nur innerhalb der Spalte
auftretenden Plasmen betrieben werden müssen.
4.4 Plasmaausbildung
Im Gegensatz zu den in Tab. 2.1 dargestellten Elektrodensystemen sind die Fingermittenab-
stände der galvanisch hergestellten Elektroden mit 600− 1400 μm relativ groß, sodass sich
mit zunehmendem Druck wegen der sich verringernden Debye-Länge λD das Plasma in die
Elektrodenspalte zurückzieht. λD verringert sich entsprechend Gl. 2.8 vor allem durch die
hohe Elektronendichte Ne im Atmosphärendruckbereich, da die Teilchendichten auch ins-
gesamt ansteigen. Innerhalb des Elektrodenspalts bildet sich das Plasma homogen aus. Dies
wurde in zahlreichen Versuchen bestätigt. Durch Messung von Spannung und Stromstärke bei
variierter Leistung konnte die typische Kurve von Glimmentladungen reproduziert werden [9].
Die erzeugten Plasmen sind somit Glimmentladungen. Auch an bereits betriebenen raster-
elektronenmikroskopisch untersuchten Elektrodensystemen zeigten sich weitgehend gleich-
mäßige Abtragungserscheinungen durch Sputtern, was auf eine homogene Glimmentladung
hinweist.
Mit Gleichspannungsbetrieb ist keine homogene Plasmaausbildung möglich, sondern es ﬁn-
det eine Bogenbildung statt. Die Verwendung von Hochfrequenz hat somit entscheidenden
Einﬂuss. Kogelschatz [14] stellte für atmosphärische, ﬁlamentierte Barriereentladungen einen
eigenfeldbestimmten Filamentdurchmesser von 100 μm fest. Die verwendeten Spaltbreiten
sind alle kleiner als dieser Wert und könnten die homogene Ausbildung erklären: Die Aus-
gleichsvorgänge, die normalerweise in Plasmen innerhalb einer oder einiger Debye-Längen
erfolgen, können dann nicht mehr stattﬁnden und das Plasma füllt den gesamten Spalt aus.
4.5 Abschätzung wesentlicher Plasmaparameter
Die wesentlichen Plasmaparameter sind die Debeye-Länge λD, Plasmafrequenz ωp, Ladungs-
trägerdichte Ne, und die Elektronentemperatur Te (vgl. Kap 2.3). Diese charakterisieren die
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Ausbreitung des Plasmas räumlich und zeitlich, die drei letzten vor allem die Fähigkeit zur
Ionisierung bzw. das Aufbrechen von Bindungen und die Häuﬁgkeit der Stöße bzw. Wech-
selwirkungen der Elektronen mit anderen Teilchen. Dies betrifft folglich auch die Fähigkeit
des Plasmas zum Initiieren chemischer Reaktionen. Die direkte Messung von Ladungsträger-
dichte und Elektronentemperatur mit Langmuirsonden in Atmosphärendruckplasmen konnte
nicht durchgeführt werden. Zum einen erfordert der Atmosphärendruck besondere Proben-
theorien, da ein ausgeprägter Kollisionscharakter vorliegt. Zudem sind die Parameter oft stark
ortsabhängig, d. h. eine Sonde müsste direkt im Elektrodenspalt der MSF plaziert werden, um
relevante Daten zu erhalten [75]. Im vorliegenden Fall stehen keine kommerziell erwerbbaren
Sonden zur Verfügung, die klein genug dazu sind, wobei der Aspekt der Fluorresistenz noch
unberücksichtigt ist. Eine Eigenentwicklung wurde zwar untersucht, aber nicht umgesetzt.
Selbst bei Überwindung aller herstellungstechnischen Hindernisse hätte die Sonde mindes-
tens einen Spitzendurchmesser von ca. 30 μm gehabt und somit die Plasmaausbildung stark
beeinﬂusst.
Daher wurden die Parameter des Plasmas aus anderen Größen soweit verfügbar abgeschätzt.
Für den Fall eines 70 μm breiten Elektrodenspalts soll eine Debye-Länge von maximal 35 μm
angenommen werden. Für die Prozessierung von Stickstoff und CF4 sind mindestens 15 eV
nötig. Damit lässt sich die Ladungsträgerzahl durch Umformung von Gl. 2.8 abschätzen:
λD =
√
0 · k · Te
Ne · e2 , bzw. Ne =
0 · k · Te
λ2D · e2
. (4.3)
Einsetzen der Werte ergibt eine Elektronendichte von
Ne ≥
8, 85 · 10−12 As
V m
· 1, 38 · 10−23 J
K
· 15 eV · 11600 K
eV
(35μm)2 · (1, 6 · 10−19C)2 = 6, 8 · 10
17m−3. (4.4)
Da es sich um eine Abschätzung mithilfe einer Ungleichung handelt, soll im Folgenden ein
Wert von 1018 m−3 verwendet werden. Die Plasmafrequenz ist nach Gl. 2.9
ωP =
√
e2 ·Ne
0 ·me ; ωP ≥
√
(1, 6 · 10−19C)2 · 1018 m−3
8, 85 · 10−12 As
V m
· 9, 11 · 10−31kg = 5, 6 · 10
10s−1. (4.5)
In Übereinstimmung mit dem hier berechneten Wert für die Elektronendichte hat Baars-Hibbe
durch Berechnung dieses Wertes aus der Plasmaleitfähigkeit gezeigt, dass für die verwende-
ten Elektrodenstrukturen in He bei Normaldruck für Ne ein Wert größer als 2,3 ·1017 m−3
gelten muss [9] [76]. Die daraus resultierenden Werte für Te und λD lassen sich nur paar-
weise angeben, da sie voneinander abhängig sind. Die Mittelwerte sind 10 eV und 35 μm bei
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Normaldruck und stimmen somit weitgehend mit den hier gemachten Abschätzungen über-
ein. Aus ersten Abschätzungen aus emissionsmikroskopischen Bildern geht eine Sheathdicke
von 10 bis 15 μm hervor.
Ordnet man die ermittelten Werte in Abb. 2.1 ein, so zeigt sich, dass die mit den mikrostruktu-
rierten Fingerelektroden erzeugten Plasmen durchaus im Bereich der Prozessplasmen liegen,
jedoch einen relativ hohen Wert für die Elektronendichte Ne aufweisen. Durch die insgesamt
höhere Teilchendichte bei Atmosphärendruck ist dies auch plausibel. Da dieser Wert insbe-
sondere in die in Plasmen erreichten Reaktionsraten eingeht, zeigt dies das hohe Potenzial der
mikrostrukturierten Fingerelektroden zur Prozessintensivierung.
4.6 Ergebnis der Optimierung
Der Betriebsdruckbereich der mikrostrukturierten Fingerelektroden in N2 konnte durch kon-
struktive Maßnahmen und die Anwendung von Tiefenlithographie für die Mikrogalvanik von
25 auf 600 mbar gesteigert werden. Die Verwendung spezieller Strukturen auf den Elektro-
denrändern erwies sich ebenfalls als vorteilhaft. Die Ursachen, weshalb die letztendlich ver-
wendeten Geometrien in höheren Betriebsdruckbereichen resultieren, sind vor allem geringere
anteilige parasitäre Kapazitäten in der Elektrodenspaltgeometrie, höhere thermische Belast-
barkeit und Leitfähigkeit der verwendeten Materialien. Durch den großen Spaltmittenabstand
erfolgt eine bessere Wärmeableitung durch eine geringere Leistungsdichte und man kann in
hohen Druckbereichen arbeiten. Zugleich ist aber das Plasma nicht mehr ﬂächig, sondern
streifenförmig auf die Spalte begrenzt.
Die Leistungsdichte, d. h. der Abstand der Elektrodenspalte scheint einen wesentlichen Ein-
ﬂuss auf den erreichbaren Druckbereich zu besitzen. Je größer der Abstand ist, desto geringer
ist die Leistungsdichte und desto eher kann eine Überhitzung der Struktur verhindert werden.
Bei den hier betrachteten Strukturen ist jedoch auch eine spezielle verwendete Geometrie ge-
geben, sodass man zunächst nicht auf den Allgemeinfall schließen kann. Schlemm [77] hat
jedoch mit ähnlichen Elektroden vergleichbare Ergebnisse in He und N2 erzielt. Diese wie-
sen interessanterweise einen Fingermittenabstand von 2 mm auf, waren jedoch nicht mit mi-
krotechnischen Fertigungsverfahren hergestellt, sondern bestanden aus auf Aluminiumoxid-
keramiksubstrate aufgeklebten Metallfolien. Dies unterstreicht die in Kap. 4.3 aufgestellten
Berechnungen, da sie in der Praxis auch für diese Elektroden zu gelten scheinen.
Entsprechend dem Herstellungsverfahren traten die in Kap. 3 beschriebenen Schwierigkeiten
bei den MSE aus [77] nicht auf. Als Nachteil ist jedoch zu nennen, dass der Abstand der
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Elektrodenränder weniger genau deﬁnierbar war und keine zusätzlichen Strukturen an den
Rändern vorgesehen werden konnten.
Somit ist zunächst zu folgern, dass die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen MSE bis zum
Normaldruck hin Plasmen erzeugen können, aber aufgrund der Entwicklung ihrer Geometrie
nicht unbedingt die Anwendung der Mikrotechnik erforden. Bei objektiver Betrachtung kön-
nen auch feinwerktechnische Verfahren sinnvoll zur Fertigung eingesetzt werden. Vorteilhaft
ist hier z. B. die Möglichkeit, reineW-Elektroden zu verwenden. Der Vorteil mikrotechnischer
Verfahren ist zunächst auf die Gestaltung der runden Fingerenden und der exakteren Formge-
bung der Ränder begrenzt. Einen wesentlichen Vorteil kann die Anwendung der Mikrotechnik
nur dann bieten, wenn weitere Funktionselemente in die Strukturen integriert werden, wie es
in Kap. 8 noch beschrieben wird.
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5. Mikroreaktoren zur Abgasreinigung
für Plasmaätz- und
PECVD-Prozessanlagen
5.1 Motivation zur Untersuchung der Abgasnachbehand-
lung mit Mikroreaktoren
Dieses Kapitel stellt die Untersuchung der Nachbehandlung ﬂuorhaltiger Abgase der Halb-
leiterindustrie mit Mikroreaktoren auf der Basis hochfrequenzbetriebener Fingerelektroden-
strukturen dar. Neben der prinzipiellen Anwendbarkeit von Mikrostrukturen unter widrigen
Bedingungen wie hoher thermischer Belastung und Fluorchemie wird auch gezeigt, dass die
intensive Kontrolle des Gasﬂusses in Mikrostrukturen sehr vorteilhaft ist.
Die untersuchte Anwendung basiert auf der Eigenschaft mikrostrukturierter Elektrodensyste-
me, nichtthermische Plasmen mit moderaten Spannungen von einigen 100 V in hohen Druck-
bereichen bis zum Atmosphärendruck erzeugen zu können. Seit etwa 10 Jahren wird die Eig-
nung von Niedertemperaturplasmen zur Abgasnachbehandlung untersucht. Die bislang dazu
eingesetzten Plasmaquellen sind gepulste Coronaentladungen, Mikrowellen- und Barriereent-
ladungen [78].
Der Aufbau und die Eignung von Mikroreaktoren zur Durchführung von Plasmaprozessen
wurde bislang noch nicht untersucht. Die aus der Literatur bekannten und in Kap. 2.7 be-
schriebenen mikrostrukturierten Plasmaquellen wurden, sofern überhaupt zur Stoffumwand-
lung eingesetzt, in makroskopische Versuchsaufbauten integriert, die nur eine unzureichende
Strömungsführung gewährleisten. Bisher verfügbare Mikroreaktoren bieten vor allem Poten-
ziale bei der Materialforschung. Durch die photolithographische Herstellungsweise sind sie
73
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für den Parallelbetrieb vieler Komponenten ähnlicher Bauart geeignet, die deﬁniert unter-
schiedliche Produkte erzeugen. Dies wird z. B. zum Aufﬁnden geeigneter Zusammensetzun-
gen von Katalysatoren in Dreistoffsystemen oder Systemen noch höherer Ordnung verwendet.
Durch die Verkleinerung des Systems wird das Verhältnis von Oberﬂäche zu Volumen grö-
ßer. Dies führt zu einer intensiveren Wärme- und Stoffübertragung mit erhöhter Sicherheit
und Efﬁzienz. Analysesysteme können nicht nur wesentlich kleiner aufgebaut werden, son-
dern verbrauchen auch weniger Probenmaterial und Nachweisreagenzien. Für die Produktion
von Feinchemikalien sind Mikroreaktoren bereits in Betracht gezogen worden, da im Ver-
gleich zu Kesselreaktionen höhere Ausbeuten zu erzielen sind. Durch das große Verhältnis
von Oberﬂäche zu Volumen ist eine ausgezeichnete thermische Prozesskontrolle möglich, die
in höheren Ausbeuten resultiert, wenn die gewünschten Edukte bei der erforderlichen Prozess-
temperatur nicht stabil sind. Zudem werden stark exotherme Reaktionen überhaupt erst kon-
trollierbar [79]. Im Hinblick auf diese bereits verbreiteten Anwendungsgebiete wird mit der
Integration mikrostrukturierter Plasmaquellen in Mikroreaktoren ein bisher nicht erforschtes
Potenzial erschlossen.
Als Hintergrund des erstellten Reaktormodells ist zunächst die favorisierte Anwendung ge-
nauer zu betrachten: Die Halbleiterindustrie emittiert PFC (Perﬂuorocompounds) wie CF4,
C2F6, C3F8, Triﬂuormethan (CHF3), Stickstofftriﬂuorid (NF3) und Schwefelhexaﬂuorid
(SF6) aus ihren Herstellungsprozessen. Diese Gase werden hauptsächlich in zwei wichtigen
Prozessen genutzt: Beim Plasmaätzen von Dünnﬁlmen und Silizium sowie zur Reinigung von
PECVD-Anlagen [13]. Obwohl die Reinigungsprozesse bereits auf eine geringe Emission der
betreffenden Gase optimiert werden, ist der Ausstoß beträchtlich, da die Reinigung zur Auf-
rechterhaltung konstanter Prozessbedingungen oft erfolgt, bei manchen Prozessen nach jedem
einzelnen Wafer [80].
Die Nachbehandlung dieser Stoffe ist im Rahmen der nationalen Regelungen entsprechend
dem Kyoto-Protokoll gesetzlich vorgeschrieben und muss bei der Konzeptionierung jeder
neuen Halbleiterfabrik hinsichtlich der nötigen Anlagen, Infrastruktur und Kosten berück-
sichtigt werden [81] [82]. Die PFC werden eingesetzt, da das bei der Aktivierung im Plasma
entstehende Fluor mit Silizium die ﬂüchtige Verbindung Siliziumtetraﬂuorid (SiF4) bildet
und siliziumhaltige Materialien ätzt. In den Abgasen solcher Anlagen ﬁnden sich dann SiF4,
PFC, die nicht aktiviert wurden mit einem Anteil bis zu 60% und teilﬂuorierte Kohlenwas-
serstoffe (HFC, Hydroﬂuorocompound) als Reaktionsprodukte von Fluor mit Fotolacken. Die
HFC sind z. T. krebserregend und können in der Stratosphäre den Abbau von Ozon kataly-
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Substanz Lebensdauer in a
GWP-Faktor
auf 100 a bezogen
CF4 50 000 6500
C2F6 10 000 9200
NF3 740 8000
SF6 3200 23 900
CHF3 264 11 700
C3F6 2600 7000
Tabelle 5.1: Lebensdauer in der Atmosphäre und GWP-Faktor verschiedener Gase [85]
sieren [83] [84]. Die verwendeten Prozessgase haben, wie in Tab. 5.1 zu sehen, eine sehr lan-
ge Lebensdauer und einen hohen GWP-Faktor (Global Warming Potential) [82]. Der GWP-
Faktor ist ein Maß für den geschätzten Beitrag des entsprechenden Stoffs zur Erwärmung der
Erdatmosphäre. Er gibt die Menge CO2 an, die den gleichen Effekt auf die Erderwärmung
bewirkt und wird vom Intergovernmental Panel of Climate Change (IPCC) über die Strah-
lungsbsorption des Stoffs deﬁniert.
Ein Überblick über die notwendigen Maßnahmen wird im „Good Practice Guidance and Un-
certainty Management in National Greenhouse Gas Inventories“ [86], einer für die USA gül-
tigen technischen Anleitung zur Luftreinhaltung in Folge des Kyoto-Protokolls, gegeben. Die
meist angewendete Entsorgungsmethode für derartige Gase ist die thermische Nachverbren-
nung [87]. Hierzu ist in Abb. 5.1 die Anwendung einer thermischen Nachbehandlungsanla-
ge dargestellt: In einem Plasmaätzer wird mit Hochfrequenz (RF) CF4 aktiviert, d. h. durch
Elektronenkollisionen in zwei oder mehr Fragmente dissoziiert. Die entstehenden Fluorradi-
kale bilden mit Si ﬂüchtiges Siliziumtetraﬂuorid (SiF4), das zusammen mit unzersetztemCF4,
HFC sowie weiteren gasförmigen Bestandteilen wie COF und COF2 das Abgasgemisch bil-
det.
In der nun zwischengeschalteten Pumpe wird Stickstoff (N2) zugegeben. Dies erfolgt, um ein
Trockenlaufen zu verhindern. Im Weiteren wird die Zugabe von N2 vor den Pumpen noch
von Bedeutung sein: Die Abgase enthalten dann nur noch einen geringen Anteil von PFC
und HFC, der im Bereich von 5 % liegen kann. Die Nachverbrennung ﬁndet entsprechend
Abb. 5.1 an der Anschlussstelle, also im Normaldruckbereich nach der Pumpe statt, wobei die
Abgase mehrerer Prozesstools zusammengeführt werden können. Die PFC und HFC werden
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RF
HF
Scrubber
Thermische
Nachbehandlungsanlage
A
B ca. 1300 ◦C
N2
F F
F SiF4
CH4
CF4
Plasma
Abgaskomponenten:
90%N2,
Rest CF4, SiF4, HFC, COF
Abgaskomponenten:
CF4, SiF4, HFC, COF
Gaseinlass:
CF4 + O2
Vakuum-
kammer
Silizium-
wafer
Abbildung 5.1: Schema eines Plattenreaktors als Prozesstool mit Vakuumpumpe und nach-
geordneter thermischer Nachbehandlungsanlage sowie den möglichen Punkten A und B zur
Plasmanachbehandlung
verbrannt, indem sie auf eine Temperatur von über 1100 ◦C erhitzt werden, wobei dies bei den
betrachteten Gasen nicht autotherm erfolgen kann. Im Gegenteil ist eine hohe Energiezufuhr
nötig. Das geschieht durch die Verbrennung von Propan und ist der größte Kostenfaktor der
betrachteten Nachbehandlungsanlagen. Es bildet sich Fluorwasserstoff (HF) in gasförmigem
Zustand, der in einem nachgeschalteten Scrubber, einem Wassertank mit basischen Zusätzen,
ausgewaschen werden kann.
Die Halbleiterhersteller sind bestrebt, den gesetzlichen Bestimmungen zur Nachbehandlung
mit möglichst geringen Kosten gerecht zu werden. Neben der Optimierung der Prozesse im
Hinblick auf einen geringen PFC-Ausstoß ﬁndet dies statt, indem die thermischen Anlagen
wegen der Kosten ihrer Betriebsstoffe und der dazu nötigen Infrastruktur wie z. B. Gasleitun-
gen, Tanks und Sicherheitsvorkehrungen entweder ersetzt werden oder mit möglichst wenig
Brennstoff auskommen sollen [80].
Das Interesse, die oben beschriebenen Abgase mit mikrostrukturierten Elektrodensystemen
abzubauen, basiert darauf, dass man mit diesen auch in hohen Druckbereichen von 500 mbar
und mehr, die zur wirtschaftlichen Abgasentsorgung nötig sind, technische Plasmen erzeugen
kann. Eine Behandlung der Abgase ist nämlich nur dann wirtschaftlich, wenn keine zusätz-
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liche Vakuumpumpe erforderlich ist. In Abb. 5.1 ist dies nur am Punkt B nach der Vakuum-
pumpe möglich. Bereits existierende Nachbehandlungssysteme, die induktiv an der Stelle A
im Abgasstrom ein Plasma erzeugen, haben den Nachteil, dass durch Druckbeeinﬂussung und
Rückdiffusion die Prozesse im Tool beeinﬂusst werden.
5.2 Aufbau des Mikroplasmareaktors
5.2.1 Anforderungen und Konzept
Entsprechend Kap. 5.1 muss der Mikroplasmareaktor zunächst eine geeignete Plasmaquelle
zur Plasmaerzeugung in hohen Druckbereichen besitzen. Hierzu werden die in Kap. 4 ent-
wickelten mikrostrukturierten Fingerelektroden verwendet. Zudem muss es das Konzept des
Reaktors ermöglichen, diesen später in einem sogenannten Multireaktorsystem auf einem Wa-
fer parallel anzuordnen und durch geeignete Vorrichtungen mit dem Prozessgas anströmen zu
lassen. Dieses sog. Numbering-up ist ein vielversprechendes Konzept der Mikroreaktionstech-
nik, da hohe Umsätze mit bereits erprobten und optimierten Mikroreaktoren erreicht werden.
Die gleichmäßige Aufteilung der Volumenströme für die einzelnen Mikroreaktoren ist jedoch
selbst noch Gegenstand der Forschung [73] [88]. In Abb. 5.2 sind schematisch 3 Konzepte zur
Einleitung von Prozessmedien in Mikroreaktoren dargestellt. Bei der in Abb. 5.2 a gezeigten
Anordnung wird das Mikroreaktorsystem zwischen zwei Stahlplatten gepresst und mit Tef-
lonschläuchen, die an ihren Enden einen angeformten Flansch besitzen, mit Stellschrauben
dichtend auf das Mikroreaktorsystem gepresst. Ein Nachteil besteht jedoch in der Notwendig-
keit, jeden Reaktor oder zumindest jedes Reaktorsystem mit einem eigenen Anschluss zu ver-
sehen. Eine Parallelschaltung ist problematisch, da die verwendeten Schläuche wesentliche
Strömungswiderstände im System darstellen und die Durchﬂussraten beeinﬂussen. Im Hin-
blick auf sicherheitstechnische Aspekte ist diese Verbindungstechnik insbesondere durch die
hohe Anzahl von Einzelverbindungen mit einem hohen Risiko eines unbemerkten Gasaustritts
verbunden. Abb. 5.2 b zeigt ein bereits realisiertes Konzept zur Anordnung mikrostrukturier-
ter Elektroden: Die Elektrodensysteme werden modular und parallel in einem als Rohrﬂansch
ausgeführten Gehäuse angeordnet. Die Anströmung erfolgt senkrecht zur Zeichenebene. Im
Atmosphärendruckbereich ist durch die lokale Begrenzung des Plasmas und die Abstände der
Module voneinander jedoch kein besonders intensiver Kontakt mit dem Prozessmedium zu
erwarten. Zudem bildet sich u. U. die Strömung im Modulbereich nicht mit der gleichen Ge-
schwindigkeit in allen Bereichen zwischen den Modulen aus, sondern mit parabelförmiger
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Geschwindigkeitsverteilung wie im Rohr vor dem Flansch. Die Elektrodenmodule sind durch
den nötigen Platz für die Spannungszuführung nicht beliebig nah aneinander zu reihen. Eine
kontrollierte Gasführung, wie sie in Mikroreaktoren gegeben ist, kann mit diesem Konzept
kaum verwirklicht werden. Zudem liegen die Kontakte der Spannungsversorgung im Bereich
des Prozessgases. Dadurch können diese korrodieren oder parasitäre Entladungen erzeugen.
Abb. 5.2 c zeigt die hier gewählte und konzipierte Anschlussmethode der Multireaktorsysteme
für den Abgasabbau, wobei in der Abbildung nur zwei Multireaktormodule gezeigt sind, aber
durch Vergrößerung des Stapels nach oben eine wesentlich größere Anzahl parallel geschaltet
werden kann. Schraubverbindungen der Segmente sind hier zugunsten der Übersichtlichkeit
a) b)
c)
Multireaktor
Mikroreaktor
Flansch
Mikroreaktor
Gasauslass
Gasauslass des Gesamtsystems
Stellschraube Elektrodenmodule
Teﬂonschlauch
O-Ringe
Abbildung 5.2: Möglichkeiten zum Anschluss von Mikroreaktoren und mikrostrukturierten
Elektrodensystemen an Prozessmedien, a) Anpressen von Teﬂonschläuchen mit Stellschrau-
ben, b) Integration der Mikroplasmaquellen in einen Flansch, c) Konzept für Parallelschaltung
und Anströmung des Mikroplasmareaktors
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nicht eingezeichnet. Die Abdichtung aller Multireaktorsysteme und zwischen den Segmenten
kann dabei durch O-Ringe erfolgen. Mit diesen ist aufgrund der existierenden Anwendungs-
erfahrung im Bereich der Prozessanlagen auch mit ﬂuorierten Abgasen eine hohe Zuverläs-
sigkeit gegeben. Die Gasführung erfolgt durch den Waferverbund des Multireaktors hindurch.
Im Multireaktor können so mehrere Mikroreaktoren parallel angeordnet sein. Durch die am
Multireaktor abfallende Druckdifferenz stellt sich für jeden Mikroreaktor der gleiche Volu-
menstrom ein.
5.2.2 Resultierender Aufbau des Mikroreaktors
Als Aufbau des Reaktors wurde entsprechend den oben genannten Anforderungen und den er-
läuterten Rahmenbedingungen das im Folgenden erläuterte und in Abb. 5.3 dargestellte Kon-
zept eines Mikroreaktors mit einer über der Elektrodenﬂäche beﬁndlichen Reaktorkammer
gewählt. Es soll hier betont werden, dass die zunächst am Institut für Physikalische und Theo-
retische Chemie (IPC) gesammelten Erfahrungen mit mikrostrukturierten Fingerelektroden
darauf schließen ließen, dass sich auch bei sehr hohem Druck (oberhalb 500 mbar) ﬂächige,
einige 100 μm dicke Plasmen mit Elektrodensystemen geringer Fingermittenabstände erzeu-
gen lassen. Somit ist von einer weitgehenden Ausfüllung der Reaktorkammer mit dem Plasma
und einem intensivem Kontakt des Prozessmediums mit dem Plasma in der Reaktorkammer
auszugehen. Durch die Lamellen am Reaktorein- und -ausgang wird eine gleichmäßige Strö-
mungsgeschwindigkeit in der Reaktorkammer erreicht. Dies ist in der Mikroreaktionstechnik
ein bekanntes Vorgehen [73]. Dies bewirkt eine schmale Verweilzeitverteilung und ist zur
Erzielung hoher Abbauraten bei gleichzeitig hohem Gasﬂuss günstig.
Es müssen entweder gegen das Fluorplasma beständige Materialien verwendet werden oder
diese mit beständigen Schichten geschützt werden. Das kann z. B. durch die Verwendung
von Nickel und Oxidkeramik (Al2O3) geschehen. Diese passivieren sich in Kontakt mit Fluor
durch eine fest an der Oberﬂäche anhaftende Fluoridschicht. Für die Elektroden wurden die
in Kap. 4 jeweils eingesetzten Materialien verwendet, bis schließlich mit 100 μm hohen Ni-
ckelelektroden ein arbeitsfähiger Projektstand ermöglicht wurde. Zunächst durchgeführte Vor-
überlegungen, das gesamte Gehäuse aus Oxidkeramik herzustellen, führten zu dem Schluss,
dass dies eher eine ungünstige Variante darstellt: Die spanende Bearbeitung von Oxidkera-
mik ist aufgrund der hohen Härte und der abrasiven Eigenschaften eher Forschungsgegen-
stand als efﬁziente Produktionsmethode. Das mittlerweile am Institut für Mikrotechnik Mainz
(IMM) zur Herstellung von Mikroreaktoren untersuchte Urformen mikrostrukturierter Kera-
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Gasﬂuss Kontaktpad
Kontaktpad
MSE
Lamellen (Einlass)
Keramiksubstrat
Deckel aus Foturan
Lamellen (Auslass)
Abbildung 5.3: Schema des Mikroreaktors
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Abbildung 5.4: Zeichnung des Mikroreaktors mit Abmaßen in mm ohne Berücksichtigung
des Elektrodensystems
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mikbauteile ist ebenfalls nicht ohne weiteres anwendbar. Hierbei werden Grünlinge in mikro-
strukturierte Kunststoffformen gegossen und nach der Entformung zu Keramik gesintert. Es
hat sich jedoch gezeigt, dass insbesondere feine Stege oft schon bei der Entformung abbre-
chen [89] [90] [91].
Als Alternative zu keramischen Mikrostrukturen bietet sich Foturan an. Die prozesstechni-
schen Eigenschaften und Vorteile dieses Konstruktionsmaterials für Mikroreaktoren werden
in Kap. 3.17 erklärt. Insbesondere bei der Herstellung der nötigen Lamellen ist eine wesent-
lich besser auﬂösende Strukturierung möglich als bei Oxidkeramik. Die Möglichkeit, nicht
selbst in Fluorplasmen resistente Materialien mit gesputterten oxidkeramischen Schichten ge-
gen dieses beständig zu machen, wurde vorab untersucht und der Nachweis der Einsetzbarkeit
ist in Kap. 3.8.1 dargestellt. Daher wurde zuächst der Weg eingeschlagen, fotostrukturierbares
Glas zu verwenden, da dessen Herstellung bzw. Prozessierung wesentlich preisgünstiger ist.
Die Möglichkeiten der Strukturierung und des Bondens sind für Mikroreaktoren nahezu ideal.
Ein- und Auslassöffnungen wurden möglichst schmal gestaltet, um einen noch hinreichend
hohen Strömungswiderstand zu bieten. Die Größen sind so gewählt, dass man beim Fotu-
ranprozess auf keinen Fall auﬂösungsbedingte Schwierigkeiten zu erwarten hat (insbesondere
beim Ätzen der Einlasskanäle, da das gelöste Material auch abtransportiert werden muss). Ein
zu hoher Strömungswiderstand, der erhebliche Pumpleistungen erfordern würde, ist bei den
kurzen Wegen zwischen den Lamellen kaum möglich. Mikrokanäle besitzen meist einen er-
staunlich geringen Strömungswiderstand, da sie zwar einen geringen Querschnitt haben aber
auch sehr kurz sind. Im vorliegenden Fall liegt der berechnete Druckabfall (aus Gleichun-
gen der Strömungsmechanik und CFD-Modellen) bei annehmbaren Gasdurchsätzen zwischen
Einlass und Auslass bei insgesamt nur 20 Pa. Es hat sich auch gezeigt, dass bei der verwen-
deten Zahl von Kanälen schon nach einer kurzen Einlaufstrecke eine konstante Strömungsge-
schwindigkeit herrscht. Die Größe der Reaktorzelle ist so gewählt, dass sie sich später gut auf
einem 100 mm-Wafer integrieren lässt. Bei Zellengrößen von wesentlich mehr als 12...15 mm
Kantenlänge wird durch nur teilweise auf dem Wafer liegende und daher nicht nutzbare Zellen
der zur Verfügung stehende Platz nur schlecht genutzt. Die Zellen sollen allerdings nicht zu
klein sein, damit störende Einﬂüsse der seitlichen Reaktorwände gering bleiben, bzw. durch
den notwendigen Abstand zum Plasma nicht zu viel Raum ungenutzt bleibt. Zudem sind auch
die seitlichen Reaktorwände von der für das Plasma nutzbaren Fläche abzuziehen. Ähnliches
gilt für den Raumbedarf der Gaseinlasskanäle und der Auslasskanäle. Eine Optimierung zwi-
schen diesen beiden gegensätzlichen Einﬂussfaktoren führte zu einer Kammerabmessung von
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7, 2 mm Breite und 8, 4 mm Länge. Mit dem Raumbedarf für Wände, Gasführung und Hoch-
frequenzpads ergibt sich eine Grundﬂäche von 15 mm x 15 mm für den Reaktor. Als Höhe
der Kammer wurde 1 mm gewählt. Dadurch kommt das Plasma nicht in intensiven Kontakt
mit der Foturanstruktur und es können in der Herstellung 1 mm dicke Foturanwafer verwen-
det werden, die sehr gut handhabbar sind. Der Einﬂuss der Kammerhöhe wird in Kap. 5.5.2
als experimentelles Ergebnis und in Kap. 6.5.2 in der Simulation diskutiert. Abb. 5.4 zeigt die
genauen Abmaße des Mikroreaktors.
5.2.3 Entwicklungsstufen
Die ersten hergestellten Reaktoren mit Fingerelektroden aus Golddünnschichten und maxi-
mal 20 μm dicken galvanisierten Fingerelektroden verwendeten als Elektrodenträger noch
Foturan. Ein Labormuster eines solchen Mikroreaktors ist in Abb. 5.5 zu sehen. Mit diesen
Reaktoren konnten zunächst nur 50 mbar Betriebsdruck in He beim Betrieb mit RF erreicht
werden. Dieser zu ersten Testzwecken gefertigte Reaktor war jedoch noch nicht mit einer Ke-
ramikschutzschicht versehen. Auch die Standzeiten waren so gering, dass an einen Betrieb
zum Abgasabbau nicht zu denken war. Daher wurden entsprechend den in Kap. 4 erreichten
Abbildung 5.5: Mikroreaktor aus Foturan
mit Elektroden aus einer Golddünnschicht
Abbildung 5.6: Mikroreaktor mit gezün-
detem Plasma in He mit 50 mbar [72]
Fortschritten leistungsfähigere Elektrodensysteme integriert. Mit einer am IMT durch Tiefen-
lithographie auf einem Foturanwafer erzeugten Lackform aus AZ 4562 Lack konnten beim
Projektpartner mgt mikroglas 20 μm dicke Nickelelektroden aufgalvanisiert werden. Beim
Bonden der Foturanbauteile ergaben sich jedoch zusätzliche Hindernisse: Es wurde fest-
gestellt, dass eine Ablösung der Metallstrukturen vom Foturan stattﬁndet, wenn dieses auf
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
5.2 Aufbau des Mikroplasmareaktors 83
630 ◦C erhitzt wird, um den Reaktordeckel darauf zu bonden. Vielfältige Risse im Substrat
und an den Elektroden anhaftende Glasteilchen weisen darauf hin, dass nicht eine Ablösung
der Elektroden vom Substrat aufgrund zu niedriger Schichthaftung stattﬁndet, sondern die
Ursache unterschiedlich hohe thermische Ausdehnungskoefﬁzienten kombiniert mit der tem-
peraturbedingten Erweichung des Foturans sind. Es zeigte sich in Versuchen mit den Elek-
trodenstrukturen aus Kap. 4, dass ein Keramiksubstrat für die Elektroden aufgrund der ho-
hen thermischen Schockbelastbarkeit und der beim Al2O3 gegebenen Resistenz gegen Fluor
für die gegebene Anwendung zumindest als Träger der Elektrodenstrukturen günstiger ist als
Foturan (vgl. Kap. 4). Da die thermischen Ausdehnungskoefﬁzienten von Foturan und Oxid-
keramik mit 8,6 ·10-8 K−1 und 8 ·10-8 K−1 nahe beieinander liegen, wurde von nun an die
Strategie verfolgt, Reaktorkammer und Deckel aus Foturan herzustellen und später mit dem
Elektrodensystem, das auf Oxidkeramik aufgebracht werden soll, zu verbinden.
Abbildung 5.7: Mikroreaktor aus Foturan
mit 100 μm dicken Elektroden auf Kera-
mik
Abbildung 5.8: Mikroreaktor aus Abb. 5.7
im Einsatz zum Abgasabbau (1000 mbar,
50 sccm He, 1 sccm CF4, 1 sccm H2, 35W
Generatorleistung) [9]
Die dazu zunächst untersuchte Verwendung von Glaslot ist nicht möglich, da die thermischen
Ausdehnungskoefﬁzienten der Oxidkeramik und des Foturans doch zu stark voneinander ab-
weichen. Die maximal mögliche Länge der Auﬂageﬂäche, bei der ein Zerspringen des Fotur-
ans gerade noch vermieden wird, liegt bei 10 mm, sodass das Verfahren nicht anwendbar war.
Auf das Elektrodensubstrat aufgesputterte Gold, Kupfer- und Chromschichten konnten nicht
als Haftvermittler dienen, ebensowenig eine PECVD-Oxidschicht. Daher wurde ein Silikon-
kleber (Sylgard 184S, Dow Chemical) verwendet, um den Elektrodenträger und die Foturan-
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struktur miteinander zu verbinden. Neben dieser Möglichkeit wurde auch davon Gebrauch
gemacht, die Bauteile nicht zu verbinden, sondern im Versuchsaufbau aufeinanderzupressen
und die Foturanstruktur nach Alterung der Elektrodenstruktur erneut zu verwenden.
5.3 Besondere Aspekte des Multireaktors
Für das Elektrodensystem des Multireaktors wurden 16 Elektrodensysteme des Mikroreaktors
in einem 4× 4-Array angeordnet. Dies stellt noch nicht die höchstmögliche Anzahl von Mi-
kroreaktoren des gegebenen Layouts auf einem 100 mm-Wafer dar, hat sich aber als günstig
erwiesen, da beim Kurzschluss eines Elektrodensystems die vereinzelten Elektrodensysteme
für einzelne Mikroreaktoren weiterverwendet werden können. Zudem sind die großen Frei-
ﬂächen um die Reaktorzellen herum und am Waferrand bei der Handhabung vorteilhaft. Die
nötigen Zuleitungen beginnen an den Rändern der beim Mikroreaktor als RF-Pads verwende-
ten Flächen und führen zu zwei runden Pads mit jeweils 3 mm Durchmesser am Waferrand,
an denen das gesamte System dann kontaktiert werden kann. Aufgrund der größeren Ge-
samtlänge der Leitungen von maximal 20 cm ist zu befürchten, dass Welleneffekte auf den
Zuleitungen zu unerwünschten Reﬂexionen und Aufteilungen des Stroms führen.
Dies ist im Bereich der Hochfrequenztechnik integrierter Schaltungen eine bekannte Erschei-
nung mit existierenden Gestaltungsregeln. Um zu beurteilen, ob Welleneffekte eine Rolle
spielen können, wurde die Ausbreitungsgeschwindigkeit des elektrischen Potentials auf dem
Elektrodensystem abgeschätzt. Dies kann nach der Theorie für Streifenleiterbahnen erfol-
gen [92]. Die mit FEM durchgeführten Berechnungen ergaben, dass sich eine Wellenlänge
im Bereich von mehr als 10 m ergibt, die wesentlich größer als die größte verwendete Leiter-
bahnlänge von 20 cm ist. Folglich ist nicht mit dem Auftreten der oben genannten Effekte zu
rechnen.
5.4 Fertigung desMikroplasmareaktors und desMultireak-
tors
In Anhang C.3 ist der Prozessplan für den Mikroplasmareaktor zu sehen. Entsprechend diesem
Plan wurden sowohl die für den Abgasabbau hergestellten Mikroreaktoren als auch die Multi-
reaktoren gefertigt. Dazu wird zunächst ein Oxidkeramikwafer grundgereinigt, gewässert und
dehydriert. Eine 30 nm dicke Chromschicht wird als Haftvermittler aufgesputtert, danach eine
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Abbildung 5.9: Elektrodensystem für den Multireaktor auf einem Keramikwafer mit laser-
strukturierten Gasauslässen, rechts oben die Vergrößerung der gelaserten Gasauslässe
Abbildung 5.10: Foturandeckel für den Multireaktor mit Schutzschicht aus gesputtertem Alu-
miniumoxid
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250 nm dicke Kupferschicht sowie nochmals eine 10 nm dicke Chromschicht zur Verbesse-
rung der Haftung der folgenden Lackschicht. Es folgt eine 150 μm dicke Belackung mit SU-8
(Abb. C.1 a) sowie eine Belichtung mit dem entsprechenden Layout der Elektrodenstrukturen
durch eine Chrommaske mit UV-Licht. Bei 95 ◦C wird ein PEB zur Vernetzung des SU-8
durchgeführt. Die Entwicklung erfolgt in GBL und PGMEA (Abb. C.1 b). Hierbei war bei
den ersten Multireaktorelektrodensystemen eine lokale Ablösung der Lackform vom Substrat
zu beobachten, die bevorzugt an den späteren Elektrodenspalte stattfand. Dies konnte durch
die Verwendung einer Chromschicht unter der Lackschicht als Haftungsverbesserung, einer
Optimierung der Belichtungszeit bzw. -dosis, der genauen Einhaltung der Belichtungsdosis
durch Umrechnung auf die jeweils aktuelle Lampenleistung des verwendeten Belichters und
eine Ruhezeit von 15 h der Proben zur Verringerung der Eigenspannungen beseitigt werden.
In einem Plasmadescum werden Reste des SU-8 und der Lösemittel entfernt. In alkalischer
Kaliumhexacyanoferratlösung wird die Chromschicht an den freientwickelten Stellen entfernt
und die Probe gewässert. Anschließend wird eine 70 μm dicke Nickelschicht aufgalvanisiert
(Abb. C.1 c). Mit dem in Kap. 3.6 beschriebenen Verfahren wird die Lackform aus SU-8 ent-
fernt. Dies ist auch in Abb. 3.16 zu sehen. Anschließend wird die Startschicht in alkalischer
Kaliumhexacyanoferratlösung und Alketch (Candor Chemie, Bochum) geätzt (Abb. C.1 d).
Daraufhin wird die Probe dehydriert und erneut mit SU-8 150 μm dick belackt. Die nächs-
te Belichtung erfolgt nun so, dass nur die eigentlich erwünschten Elektrodenstrukturen nach
dem wie oben beschrieben durchgeführten Lackprozess bedeckt bleiben (Abb. C.1 e). Die
Opferstrukturen werden in verdünnter Salpetersäure (20 %) weggeätzt und die Schicht aus
SU-8 wie in Kap. 3.6 beschrieben entfernt (Abb. C.1 f). Die Probe wird dehydriert und dann
in die Sputteranlage eingeschleust. Da sich aufNi schnell Oxide bilden, werden diese zunächst
durch Sputterätzen in Ar bei 200 W für 10 min entfernt. Dann wird in einem 2 h 14min dau-
ernden Prozess mit 300 W Aluminiumoxid reaktiv in einem Sauerstoffplasma aufgesputtert.
Dies ergibt eine 0, 5 μm dicke Schicht, die die Eigenschaften der Elektrodenstruktur im Hoch-
druckbereich verbessert, indem die nötige Zündleistung herabgesetzt wird. Die Durchgänge
im Keramikwafer für den Gasauslass werden entweder mit dem am Institut zur Verfügung ste-
henden Nd:YAG-Laser herausgeschnitten oder mithilfe einer Wafersäge durch Trennschleifen
von Schlitzen erzeugt (Abb. C.1 g). Das fertige Elektrodensystem ist in Abb. 5.9 zu sehen.
Die Deckelstruktur wird von der mgt mikroglas technik AG entsprechend Kap. 3.17 aus zwei
Foturanwafern vorbereitet (Abb. C.1 h). Die gebondeten und ins IMT gebrachten Strukturen
werden grundgereinigt, dehydriert und beidseitig mit einer Sputterschicht aus 30 nm Chrom
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und 300 nm Gold versehen. Zur Abdichtung der späteren Gaseinlassöffnungen gegen den Va-
kuumchuck der Lackschleuder wird bei jedem Aufschleudern eine Folie auf die Unterseite
geklebt und die Probe mit ma-P100 (micro resist technology, Berlin), einem dickﬂüssigen
DNQ-Lack geringer Transparenz beidseitig belackt. Die Lackschicht wurde mit einem Lay-
out, das den Zuleitungen ohne Elektroden entspricht, von der Seite der Reaktorkammern her
belichtet, entwickelt und anschließend die Goldschicht geätzt. In einer Glasätzmischung aus
Flusssäure und Phosphorsäure werden die Aussparungen für die Zuleitungen geätzt. Der Lack
wird gestrippt und die Goldschicht weggeätzt (Abb. C.1 i). Die Probe wird gewässert, dehy-
driert und wie oben beschrieben mit einer Oxidkeramikschicht besputtert. Die fertige Deckel-
struktur ist in Abb. 5.10 zu sehen. Anschließend erfolgt eine Verbindung der beiden Bauteile
mit Silikonkleber (Abb. C.1 j).
5.5 Experimentelle Untersuchung der Nachbehandlung PFC-
haltiger Abgase
5.5.1 Versuchsaufbau
Die Versuche zum Abgasabbau in Mikroreaktoren wurden am Institut für Physlikalische und
Theoretische Chemie der TU Braunschweig durchgeführt, da dort bereits eine umfangreiche
Infrastruktur zum Betrieb und Messungen an mikrostrukturierten Elektroden existierte. Zur
Durchführung der Versuche wurde am IMT eigens eine Versuchskammer für die Mikroreak-
toren konstruiert, die durch Adapter sowohl die Aufnahme eines Mikroreaktors als auch die
Aufnahme eines Multireaktors ermöglicht. Weil der Aufbau für den Mikroreaktor nur eine
andere, aber auf die gleiche Weise aufgebaute Aufnahme enthält, soll hier nur auf den Aufbau
für den Multireaktor eingegangen werden.
Abb. 5.11 zeigt den Aufbau der Versuchskammer: Der Multireaktor (1) wird von einem Tef-
lonring (2) auf eine Unterlage gepresst, die aus zwei verklebten Messingplatten (3,4) und
einem Aluträger (5) besteht. Hierbei wurde insbesondere das in Kap. 5.2.1 erklärte Konzept
zum späteren Numbering-up der Multireaktorsysteme berücksichtigt und der Waferverbund
nur am Rand mit dem Dichtring (6) gegen das Prozessmedium abgedichtet. Der Gasstrom
strömt vom Innenraum (7) der Versuchskammer durch den Multireaktor und durch die Durch-
lassöffnungen (8) der Unterlage. Der Aluträger sitzt auf einer Grundplatte (9) aus Alumini-
um, in die Kanäle zur Abfuhr des Prozessgases (10) und eine Kühlwasserversorgung (11)
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integriert sind. Diese führen bis in den oberen Teil des Chucks (12), sind jedoch zuguns-
ten der Übersichtlichkeit nur teilweise eingezeichnet. Ebenfalls auf der Grundplatte sitzt eine
Edelstahlkammer (13) mit einem Plexiglasdeckel (14). Die Kammer besitzt KF-Flansche, die
zur Druckmessung, Versorgung mit dem Prozessgas, RF-Versorgung und weiteren Messan-
schlüssen genutzt werden. Die RF wird durch einen in der Zeichnung hinter dem Teﬂonring
(2) liegenden Flansch mit zwei Kupferleitern (15) in die Kammer durch die Aussparungen
im Teﬂonring geführt. Die im Teﬂonring geführte Klemme (16) drückt die Drähte mit zwei
Beinen aus PCTFE (Poly(Chlortriﬂuor-ethylen)) auf zwei kleine, zylinderförmige Kontakt-
stifte (17), die in den Aussparungen des Multireaktors für die RF-Pads sitzen. Die hierzu im
Foturanbauteil des Deckels vorgesehenen Löcher sind in Abb. 5.10 zu sehen, die eingesetzten
Kontaktstifte im Multireaktor auf der Unterlage der Versuchskammer in Abb. 5.13. PCTFE
ist chemisch ähnlich beständig wie Teﬂon, aber härter und neigt bei leicht erhöhten Tempera-
turen nicht zum Kriechen, sodass bei einer Erwärmung der Zuleitungen kein Nachgeben der
Kontaktklemme eintritt.
Der erforderliche Anpressdruck zur dichtenden Verbindung von Grundplatte, Kammer und
Plexiglasdeckel wird durch Klemmen, die zur besseren Übersichtlichkeit in der Zeichnung
nicht dargestellt sind, erreicht. Der Vorteil dieses Aufbaus besteht in der guten Handhabbar-
keit des Multireaktors beim Austausch, der Beobachtbarkeit der Plasmaausbildung und des
Probenzustands durch den Plexiglasdeckel sowie ein guter Schutz vor austretenden Gasen
durch Verwendung möglichst vieler Standardbauteile, mit denen erfahrungsgemäß eine gute
Abdichtung gewährleistet ist. Der teilweise in der Versuchskammer montierte Multireaktor ist
in Abb. 5.13 zu sehen. Abb. 5.14 zeigt den vollständig montierten Multireaktor mit gezünde-
tem Plasma in He bei 1000 mbar.
Die Reaktorkammer mit dem Mikroreaktor in ihr ist selbst wiederum Bestandteil eines größe-
ren Versuchsstands, dessen Aufbau in in Abb. 5.12 dargestellt ist. Dieser besteht im Wesentli-
chen aus dem Gasmischstand, der Reaktorkammer und einem Quadrupolmassenspektrometer.
Das Mikroreaktorsystem wird in der Reaktorkammer mit Hochfrequenz versorgt. Hierzu ist
ein Generator vom Typ ENI ACG-3B mit einem Anpassnetzwerk (ENI MW-5D) angeschlos-
sen. Das Massenspektrometer (Pfeiffer Prisma QMS 200) wird im Multiple-Ion-Detection-
Modus (MID) betrieben, sodass verschiedene Molekülfragmente gleichzeitig detektiert wer-
den können. Da die Ionisierungsenergie von 77 eV CF4 in CF+3 und kleinere Fragmente dis-
soziiert, kann prinzipbedingt kein CF4 detektiert werden. Stattdessen wird das Verhältnis der
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Abbildung 5.11: Versuchskammer für den Multireaktor: (1) Multireaktor, (2) Teﬂonring,
(3,4,5) Unterlage, (6) Dichtring, (7) Kammerinnenraum, (8) Durchlassöffnungen für Prozess-
gas, (9) Grundplatte, (10) Prozessgasabfuhr, (11,12) Kühlwasserkanäle, (13) Edelstahlkam-
mer, (14) Plexiglasdeckel, (15) RF-Leiter, (16) Klemme, (17) Kontaktstifte
detektierten CF+3 -Konzentrationen im Vergleich zum Signal des unbehandelten Prüfgases zur
Bestimmung der Abbaurate verwendet.
5.5.2 Ergebnisse des PFC-Abbaus
Mit dem zunächst zur Verfügung stehenden Mikroreaktor wurden Versuche zum Abbau von
CF4 durchgeführt. Die Aufspaltung dieses Moleküls erfordert hohe Elektronenenergien von
mindestens 15, 6 eV, wie Tab. B.2 im Anhang zeigt. Bei der Verwendung dieses Gases als
Prüfgas ist daher davon auszugehen, dass die im tatsächlichen Abgas ebenfalls vorhandenen
Fragmente oder HFC ebenfalls aufgespalten werden. Da einerseits der Betrieb bei 1000 mbar
und in N2 die verwendeten Elektrodenstrukturen überlastet, andererseits im Abgasstrom oh-
nehin ein hoher Anteil eines Trägergases vorhanden ist, wurde zunächst mit He als Trägergas
bei einem Druck von 100 mbar gearbeitet. Tab. 5.2 zeigt die gemessenen Abbauraten in Ab-
hängigkeit von der H2-Zugabe in ein Gemisch aus 100 sccm He und 2 sccm CF4 bei 35 W
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Abbildung 5.12: Gasführung zur Reaktorkammer im Versuchsstand für den Abgasabbau [9]
Abbildung 5.13: Multireaktor in der Ver-
suchskammer, links die Zuleitungen für die
Hochfrequenz
Abbildung 5.14: Multireaktor mit gezün-
detem Plasma in Helium bei 1000mbar [9]
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Zusatz von H2 in
sccm
Oberﬂächen-
temperatur in ◦C
Abbaurate der Fragmente in %
CF+ CF+2 CF
+
3
0 38 34,7 39,2 41,5
2 35 46,6 51,9 54,8
4 37 43,6 49,3 52,5
6 40 40,6 48,1 52,1
8 41 42,2 48,9 53,3
10 45 52,9 57,9 61,3
12 47 59,9 64,1 66,7
14 49 60,9 65,8 68,0
16 52 56,0 61,5 64,9
20 52 42,2 49,0 53,3
24 51 43,1 49,9 54,1
28 56 44,6 52,0 55,9
Tabelle 5.2: Abhängigkeit der CF4-Abbaurate als Abbauraten der Fragmente CF+, CF+2
und CF+3 vom zugesetzten Wasserstoffanteil im Mikroreaktor, Druck 100mbar, 100 sccm
He, 2 sccm CF4, 35W Generatorleistung
Generatorleistung. Es zeigte sich ein Optimum bei 14 sccm H2. Mithilfe eines unter dem
Mikroreaktor angebrachten Thermoelements konnte die Temperatur gemessen werden. Auf-
grund der nötigen Wärmeleitung durch das Substrat der Elektrodenstruktur ist von einer etwa
doppelt so hohen Temperatur auf der Elektrodenoberﬂäche auszugehen, die jedoch mit einer
Größenordnung von 100 ◦C moderat ist. Die folgende, nichtstöchiometrische Reaktionsglei-
chung gibt die mit dem Massenspektrometer festgestellten Produkte wieder:
2CF4 + 14H2 + 50He −→ CO +HF +HCN + CN + COF + CO2 + COF2 (5.1)
Die Produkte sind ihrem Anteil nach geordnet. Das Auftauchen von O und N ist auf nach dem
Evakuieren in der Versuchskammer verbliebene Restgase zurückzuführen. In Bezug auf die
angestrebte Anwendung ist es sehr günstig, dass keine Bildung vonNF3 oderC2F6 beobachtet
wird, diese Anteile könnten nämlich nicht ausgewaschen werden.
Ebenso kann man bei konstantem Gasﬂuss die Generatorleistung variieren und erhält eine
Abhängigkeit der Abbaurate, wie sie in Abb. 5.15 dargestellt ist. Mit zunehmender Generator-
leistung steigt die Abbaurate bis auf 78 %. Eine Variation des Gasﬂusses war nicht möglich,
da die verwendeten Gasﬂussregler bei Gasmengen von wenigen sccm bereits im untersten
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Abbildung 5.15: Abbauraten von CF4 im
Mikroreaktor in Abhängigkeit von der RF-
Leistung
Abbildung 5.16: Abbauraten von CF4 im
Multireaktor in Abhängigkeit von der RF-
Leistung
Regelbereich arbeiten. Immerhin wurde aber festgestellt, das durch Verwendung einer Mi-
krostruktur zur Kontrolle des Gasﬂusses wesentlich höhere Abbauraten erreichbar sind als bei
der Anordnung mikrostrukturierter Elektroden in einer makroskopischen Versuchskammer,
wie dies in [72] dargestellt ist. Hier wurden typischerweise 5 % als Abbaurate erreicht, unter
weiter optimierten Bedingungen 30 %.
Mit dem später zur Verfügung stehenden Multireaktor wurde zunächst bei einem Gasﬂuss
von 100 sccm die Abhängigkeit der Abbauraten von der RF-Leistung gemessen. Diese ist
in Abb. 5.16 dargestellt. Es werden Abbauraten bis 90 % erreicht. Außerdem konnte eine
Variation des Gasﬂusses durchgeführt werden. In Abb. 5.17 werden die resultierenden Abau-
raten von 50 bis 800 sccm für den Multireaktor dargestellt. Teilt man den Volumenstrom durch
16 (die Zahl der im Multireaktor beﬁndlichen Mikroreaktoren), erhält man einen maximalen
Durchﬂuss von 50 sccm pro Mikroreaktor. Dieser entspricht in Abb. 5.17 dem Messpunkt
rechts unten im Diagramm. Die Abbaurate ist hier mit ca. 30 % wesentlich geringer als die
maximal beim einzelnen Mikroreaktor erreichbare, die ja mit 60 sccm gemessen wurde. Dies
ist jedoch auch auf die geringere Leistung von 10 W pro Reaktorzelle zurückzuführen, die
sich aus der durch 16 geteilten Gesamtleistung des Multireaktors von 160 W ergibt.
Auch der Abbau von SF6 wurde untersucht. Im Mikroreaktor ergaben sich Abbauraten bis
70 %, wie sie in Abb. 5.18 zu sehen sind. Dazu wurden 50 sccm He als Trägergas verwendet.
Hierbei wurden in den Gasauslässen Ablagerungen festgestellt, die vermutlich auf den im SF6
enthaltenen Schwefel zurückzuführen sind.
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Abbildung 5.17: Abbauraten von CF4 im
Multireaktor in Abhängigkeit vom Gas-
ﬂuss
Abbildung 5.18: Abbauraten von SF6 im
Mikroreaktor in Abhängigkeit von der RF-
Leistung
Noch stärker waren diese bei der Verwendung von N2 als Trägergas, wobei sich zunächst Ab-
bauraten von mehr als 90 % einstellten. Um die Flächen für die Ablagerungen zu beseitigen,
wurden für einige Versuche bei den Deckelstrukturen die Lamellen des Gasauslasses entfernt.
Die Ablagerungen traten nicht mehr auf, jedoch waren die erzielten Abbauraten um 10 %
niedriger. Dies kann als Bestätigung dafür angesehen werden, dass die Lamellen des Reaktors
den Gasﬂuss in der Reaktorkammer vergleichmäßigen und durch eine schmale Verweilzeit-
verteilung hohe Abbauraten bewirken.
Der Einﬂuss der Kammerhöhe auf die Abbauraten konnte experimentell nur unzureichend
untersucht werden. Da nicht unbegrenzt viele Foturanstrukturen zur Verfügung standen
und diese auch immer mit einer 1 mm hohen Reaktorkammer ausgestattet waren, wurden
auch einfachere Deckelstrukturen aus Boroﬂoat verwendet, deren effektive Kammerhöhe ca.
400 μm betrug.
Diese waren allerdings noch nicht mit der Keramikschicht ausgestattet. Zum einen zeigte
sich ein sehr schnell eintretender milchiger Überzug im Inneren der Struktur, der auf nicht mit
Fluor ätzbares Al2O3 im Glas zurückführbar ist. Es wurden sehr hohe Abbauraten festgestellt.
Bei relativ geringen RF-Leistungen zeigten sich bereits Risse in der Deckelstruktur. Hieraus
ist zu folgern, dass eine geringe Kammerhöhe aufgrund geringerer Diffusionswege höhere
Abbauraten bewirkt, aber dies in der praktischen Realisierung problematisch ist.
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5.6 Alterungserscheinungen
5.6.1 Ursachen der Alterungserscheinungen im Plasma
Je nach Arbeitsgas, Druck und RF-Leistung waren unterschiedliche Standzeiten erzielbar.
Beispielsweise konnten in He bei 1000 mbar Standzeiten von mehr als 20 h erreicht werden,
was für experimentell eingesetzte Labormuster mikrostrukturierter, thermisch hochbelastete
Bauelemente eine beachtenswerte Dauer darstellt. Die benutzten und bis zur Unbrauchbarkeit
gealterten Bauelemente wurden einer Auswertung unterzogen, deren Ergebnisse hier zusam-
mengefasst sind.
Allgemein beruht ein Materialabtrag im Plasma auf chemischem und/oder physikalischem
Ätzen, wie es in Kap. 2.5.2 dargestellt ist. Da im speziellen Fall auch erhöhte Temperatu-
ren auftreten, ist auch eine rein thermische oder mit Sputtereffekten kombinierte thermische
Alterung möglich. Die Deckelstrukturen wurden auf chemisches Ätzen hin untersucht, die
Elektrodensysteme auf thermische Zerstörung und Sputtern.
5.6.2 Alterungserscheinungen an den Elektrodenstrukturen
In [71] wurden für mehrere Proben jeweils im Bereich von 400 mbar inHe und von 700 mbar
in N2 die Veränderungen der Elektrodenspalten dokumentiert. In beiden Fällen altern die
Strukturen kontinuierlich, bis an einer Stelle ein Überschlag stattﬁndet. Abb. 5.19 zeigt den
Zustand im Elektrodenspalt nach dem Betrieb in He, wie er an den meisten Stellen vorzuﬁn-
den ist. Abb. 5.20 zeigt die Stelle des Überschlags. Die zu sehenden Abtragungen am Elek-
trodenmaterial und die Anlagerung im Spaltgrund lassen darauf schließen, dass die Struktur
hauptsächlich durch Sputtern altert. Abb. 5.21 zeigt den Zustand im Elektrodenspalt nach dem
Betrieb in N2, wie er an den meisten Stellen vorzuﬁnden ist. Abb. 5.22 zeigt die Stelle des
Überschlags. Die allgemein sichtbaren Abtragungen am Elektrodenmaterial sind wesentlich
geringer, Anlagerungen im Spaltgrund treten kaum auf. An der Stelle des Überschlags ist eine
große Zone von Aufschmelzungen zu sehen.
Hieraus ist zu folgern, dass die Alterungserscheinungen bei niedrigen Gasdrücken und leich-
ten Gasen wie He hauptsächlich durch Sputtern bedingt sind, bei hohen Drücken und Gasen
hoher Zündenergien wie N2 jedoch thermische Überlastung auftritt. Man kann die mittleren
kinetischen Energien der Ionen und die Amplitude ihrer Oszillationsbewegung im Plasma in
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Abbildung 5.19: Elektrodenspalt nach
Nutzung bei 400 mbar in He
Abbildung 5.20: Derselbe Elektrodenspalt
an der Stelle des Überschlags
Abbildung 5.21: Elektrodenspalt nach
Nutzung bei 700 mbar in N2
Abbildung 5.22: Derselbe Elektrodenspalt
an der Stelle des Überschlags
Abhängigkeit von der Gasart und druckabhängigen Reibung berechnen. Je geringer die auf-
tretende Reibung durch geringen Druck und je leichter das Gasmolekül, desto höhere Ampli-
tuden und Energien ergeben sich [71] [93]. Diese bewirken bei geringem Druck und leichten
Gasen das Vorherrschen des Sputtereffekts. Bei schwer zündbaren Gasen wie N2 dagegen
dominiert die entstehende Abwärme die Alterung.
Wird der Reaktor mit CF4 betrieben, dann zeigen sich zusätzlich schwarze Verfärbungen auf
den Elektroden. Diese können aufgrund der Farbe und der in den Prozessgasen vorhandenen
Elemente aus Kohlenstoff (C), aber auch aus einer oxidierten oder in anderer Weise reaktiv
veränderten Nickeloberﬂäche bestehen. Aufschluss hierüber ergab eine EDX-Analyse (Elec-
tron Dispersive X-Ray Analysis). In der Verfärbung wurden 75, 7 Atom−% C festgestellt.
Die häuﬁgsten weiteren Elemente waren O mit 12, 5 Atom−% und F mit 11, 3 Atom−%
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(vgl. Tab. A.3). Die weiteren Elemente treten in Anteilen unter 0, 2 Atom−% auf, sodass
sie vernachlässigt werden können. Da die Eindringtiefe des Elektronenstrahls bei der verwen-
deten Beschleunigungsspannung von 20 kV in C etwa 5 μm beträgt und kein Ni detektiert
wurde, ist von einer Schichtdicke der Ablagerung von mehr als 5 μm auszugehen. Proﬁlo-
metrische Messungen mit einem Tencor P10 (KLA Tencor) an verschiedenen Stellen ergaben
Dicken von 5 bis 15 μm.
5.6.3 Alterungserscheinungen an den Deckelstrukturen
Abbildung 5.23: Lamellen der Einlass-
kanäle eines mit SF6 betriebenen Reaktors
Abbildung 5.24: Ablagerungen an den La-
mellen des Ausgangs desselben Reaktors
Die Deckelstrukturen sind dem Plasma wesentlich weniger intensiv ausgesetzt als die Elektro-
denstrukturen. Ein Materialabtrag ist daher nur chemisch zu erwarten. Die Foturanstrukturen
haben sich im Experiment als wesentlich langlebiger als die Elektrodenstrukturen erwiesen.
Beim hier durchgeführten Abgasabbau in ﬂuorhaltigen Gasen wäre bei einem Versagen der
keramischen Schutzschicht auf den Foturanstrukturen ein deutlich sichtbarer Angriff der po-
lierten Glasoberﬂäche zu erwarten. Die sichtbare Verfärbung erfolgt aufgrund der im Glas
enthaltenen Al2O3-Teilchen, die sich nach dem Ätzen des sie umgebenden SiO2 gegen den
Fluorangriff passivieren und als milchige Schicht zurückbleiben. Dies wurde jedoch bei keiner
mit Keramik beschichteten Deckelstruktur beobachtet.
Insbesondere beim Abbau von SF6 wurden jedoch schwarze Ablagerungen beobachtet.
Abb. 5.23 zeigt einen bereits zum SF6-Abbau benutzten Foturandeckel auf der Einlasseite
der Reaktorkammer, der zum Vergleich die ursprüngliche Geometrie der Lamellen darstellt.
Auf den Lamellen der Auslassseite in Abb. 5.24 zeigen sich deutlich sichtbare Ablagerungen.
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Hierfür ist als Ursache der im SF6 enthaltene Schwefel zu vermuten. Dieser war jedoch ent-
sprechend einer EDX-Analyse nur zu 2,5Gew.-% enthalten. Hauptbestandteile waren N und
F mit 15,5Gew.-% und 65,1Gew.-% (vgl. Tab. A.2).
5.7 Zusammenfassung und Bewertung der Anwendung zur
Abgasnachbehandlung
In diesem Kapitel wurde die Integration mikrostrukturierter Fingerelektroden als Plasmaquel-
le in einen Mikroreaktor dargestellt. Dieser ist so konzipiert, dass mit geringem Aufwand
ein Numbering-up erfolgen kann. Die Anwendbarkeit der Reaktoren zur Nachbehandlung
ﬂuorhaltiger Abgase in hohen Druckbereichen bis zum Atmosphärendruck wurde mit dem
Mikroreaktor an einem CF4-haltigen Testgas demonstriert.
Das Layout des Mikroreaktors wurde in 16facher Anordnung in einen Multireaktor integriert,
der entsprechend dem Konzept für das Numbering-up in die Versuchsvorrichtung eingebaut
wurde. Auch mit dem Multireaktor ließ sich erfolgreich ein Abgasabbau durchführen, wo-
bei Abbauraten über 95 % erreicht wurden. Zudem wurde gezeigt, dass durch Änderung der
Gasdurchsätze, Generatorleistung und zugegebenen Reaktivgase wie H2 die Abbauraten op-
timierbar sind.
Die dargestellten Ergebnisse bilden nur einen teilweisen Auszug der umfangreichen Versuche
und können noch detaillierter im Abschlussbericht des BMBF-Projekts „Elektrisch steuerbare
Mikroreaktoren zur Entsorgung ﬂuorhaltiger Substanzen“ nachgelesen werden [71].
Ein gravierender Nachteil der Betriebseigenschaften besteht jedoch darin, dass bislangN2 we-
gen der hohen erforderlichen Zündleistung noch nicht als Trägergas bei Atmosphärendruck
eingesetzt werden kann. Aufgrund des günstigen Preises wird dieses jedoch in der Praxis
immer als Spülgas für die Pumpen der Prozessanlagen verwendet und ist somit Hauptbe-
standteil der auftretenden Abgasgemische. Angesichts dessen, dass die mikrostrukturierten
Fingerelektroden erst seit wenigen Jahren untersucht werden und aufgrund der in Kap. 4 be-
reits erreichten Leistungssteigerungen besteht jedoch noch weiteres Entwicklungspotenzial in
dieser Hinsicht.
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6. Simulation des Abgasabbaus im
Mikroplasmareaktor
6.1 Grundlagen der Strömungssimulation
6.1.1 Modellierungsverfahren für reaktive Strömungen und Plasmen
In diesem Kapitel wird das Verhalten des Mikroreaktors aus Kap. 5.5 mithilfe einer Simulation
modelliert. Die steigende Verfügbarkeit an Rechenleistung hat in der Modellierung von Plas-
men in den letzten 20 Jahren die schnelle Weiterentwicklung von Simulationsmodellen für
Prozessplasmen bewirkt. Die früher fast ausschließlich verwendeten und einfacher zu rech-
nenden globalen Modelle setzen eine vollständige Durchmischung der Edukte, Produkte und
Intermediate im Reaktor voraus [13], vernachlässigen aber dadurch Verteilungsfelder, Geo-
metrie und Oberfächeneinﬂüsse.
Innerhalb der heute verbreiteten Ansätze zur Simulation von Plasmen lassen sich zwei Grup-
pen unterscheiden: Kinetische Modelle und Kontinuumsmodelle. Die kinetischen Modelle
sind der Realität besser angepasst, da sie aus der Boltzmann-Gleichung oder speziell ange-
passten Verteilungsfunktionen die Verteilungsfelder z.B. für die Elektronen berechnen. Weiter
werden häuﬁg Monte-Carlo-Methoden oder die Particle-In-Cell-Methode verwendet oder mit
Kontinuumsmodellen für die Strömung zu hybriden Modellen kombiniert.
Die Kontinuumsmodelle lassen sich wiederum in einige prinzipiell unterschiedlich arbeiten-
de Gruppen unterteilen. Am ﬂexibelsten sind auf den Navier-Stokes-Gleichungen beruhende
Modelle einsetzbar. D. h. in der Modellierung dominiert die Reibung die Ausbildung der Strö-
mung, wobei zusätzlich die Massen- und Impulserhaltung erfüllt werden muss. Diese Art der
Modellierung wird auch als Computational Fluid Dynamics (CFD) bezeichnet. Konzentratio-
nen chemischer Substanzen und ihre Reaktionen können als Transportgrößen und Quellterme
99
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erfasst werden, sodass sich dieses Modell gut für reaktive Strömungen eignet. Elektronen-
dichte und -energie für die Simulation eines Plasmas können ebenfalls durch Kontinuums-
gleichungen modelliert oder mithilfe spezieller kinetischer Modelle als Verteilung berechnet
werden. Die CFD bietet insbesondere bei der gemeinsamen Bewertung der Kriterien Genau-
igkeit, Rechenzeit und Anwendbarkeit kommerziell verfügbarer Software Vorteile gegenüber
den vorher genannten Ansätzen.
Die Komplexität der Simulation eines Plasmas ist durch die Entladungsausbildung an sich, die
Chemie im Plasmainneren und die reaktive Plasma-Wand-Interaktion bedingt. Hinzu kommt
der Mangel an Daten über die Elektronenkollisionsquerschnitte und Reaktionsraten [1] [3].
Simulationen für Plasmareaktoren sind bereits verschiedentlich durchgeführt worden. Wegen
der komplexen Modellierung und des oben genannten Mangels an Eingangsdaten sind diese
aber eher Gegenstand vergleichender wissenschaftlicher Betrachtungen als eine Vorstufe zur
industriellen Anlagenentwicklung. In [94] wird der NO-Abbau in einer dielektrisch behin-
derten Entladung simuliert. In der Modellierung werden viele Schätzwerte verwendet, die
einen wesentlichen Einﬂuss auf das Ergebnis haben. In [95] wird die Aktivierung von CF4 im
Niederdruckplasma modelliert, wobei die Parameter der Reaktionsgleichungen so eingestellt
wurden, dass sich die experimentell gemessenen Ergebnisse mit der Simulation reproduzieren
ließen. Der Nutzen dieser Modellierungen liegt daher nicht in der Vorhersage des absoluten
Ergebnisses, sondern vielmehr im besseren Verständnis der Vorgänge im Reaktor, dem Ein-
ﬂuss verschiedener Größen und Hinweisen zur Verbesserung der Reaktorgeometrie [78].
6.1.2 Knudsen-Zahl als Kriterium für die Anwendbarkeit eines Konti-
nuumsmodells
Im vorliegenden Fall soll der Abbau von CF4 im Mikroreaktor entsprechend Kap. 5.5 mithil-
fe der CFD simuliert werden. Während für makroskopische Strömungen Simulationssoftware
routinemäßig mit einem hohen Genauigkeitsgrad eingesetzt werden kann, weil die Modellie-
rungen für dieses Gebiet mittlerweile gut angepasst wurden, sind entsprechende Modellierun-
gen für Mikroreaktoren noch weit weniger ausgereift [73]. Die typischen Abmessungen liegen
hier meist im Bereich um 100 μm, selten unter 10 μm [73]. Daher liegen die Unterschiede zu-
nächst in der fast immer laminar ausgebildeten Strömung, den geringen Diffusionswegen für
Wärme- und Stoffübertragung und der Dominanz der Oberﬂächen- über die Volumeneffek-
te. Hinsichtlich der Ausbildung turbulenter Strömungen ist die kritische Reynoldszahl von
2300 nur von untergeordneter Bedeutung [96] [97]. Wenn die Dimensionen der Strömung
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nur unwesentlich größer sind als die freie Weglänge, ist insbesondere die Randbedingung der
Wandhaftung nicht mehr anwendbar [73].
Obwohl die charakteristische Länge bei Mikroreaktoren meist 100 μm unterschreitet, kön-
nen (ggf. mit geringen Anpassungen) die Kontinuumsgleichungen angewendet werden. Aus-
schlaggebendes Kriterium hierfür ist die Knudsen-Zahl Kn. Kn gibt das Verhältnis der mitt-
leren freien Weglänge λ zum Kanaldurchmesser L bzw. Rohrdurchmesser an [98] [73]:
Kn =
λ
L
. (6.1)
Nähert sich diese Kenngröße dem Wert 1 durch sehr kleine L (Mikroﬂuidik) oder sehr große
λ (Vakuumtechnik), dann kann eine Strömung nicht mehr mit dem Kontinuumsmodell be-
schrieben werden. Für den Mikroreaktor sind die kleinsten Kanalabmessungen 200 μm (vgl.
Abb. 5.4). Aus der kinetischen Gastheorie lässt sich für die verwendeten Gase (CF4, O2, N2,
H2) bei Normaldruck und einem Temperaturbereich von 300 bis 500 K eine mittlere freie
Weglänge λ von 6 bis 14 μm berechnen [99]. Es ergibt sich für Kn ein Wertebereich von
0, 03 bis 0, 07. Somit ist die Verwendung eines Kontinuumsmodells noch zulässig. Es soll da-
von ausgegangen werden, dass noch keine wesentliche Beeinﬂussung des Druckabfalls durch
verringerte Wandreibung stattﬁndet.
6.1.3 Grundlegende Gleichungen zur Modellierung in der CFD
Zur Anwendung der CFD wird der Modellbereich in abgegrenzte Volumen zerlegt und auf
diese die Gesetze der Massenerhaltung und der Impulserhaltung angewendet. Die Bedingung
für die Massenerhaltung lautet [100] [101]:
∂ρ
∂t
+∇ · (ρV ) = 0. (6.2)
In dieser Gleichung ist V= (u, v,w) der Geschwindigkeitsvektor, ρ die Dichte, t die Zeit und
p der statische Druck in einem orthogonalen Koordinatensystem mit den drei Raumrichtungen
x, y, z. Die Impulserhaltung in der Raumrichtung x lässt sich als
∂(ρu)
∂t
+∇ · (ρV u) = ∂(−p+ τxx)
∂x
+
∂τyx
∂y
+
∂τzx
∂z
+ SMx (6.3)
formulieren. Hierbei ist SMx ein Quellterm. τij sind die Komponenten der viskosen Schub-
spannung. Diese kann man unter Voraussetzung eines newtonschen Fluids in Abhängigkeit
von der Viskosität μ formulieren als
τ =
⎛⎜⎜⎝
τxx τxy τxz
τyx τyy τyz
τzx τzy τzz
⎞⎟⎟⎠ =
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=
⎛⎜⎜⎜⎝
2μ∂u
∂x
− 2
3
μ(∇ · V ) μ
(
∂u
∂y
+ ∂v
∂x
)
μ
(
∂u
∂y
+ ∂v
∂x
)
.
.
. 2μ∂v
∂y
− 2
3
μ(∇ · V ) μ
(
∂u
∂y
+ ∂v
∂x
)
. . . . . . 2μ∂w
∂z
− 2
3
μ(∇ · V )
⎞⎟⎟⎟⎠ . (6.4)
Durch Einsetzen von Gl. 6.4 in Gl. 6.3 und Vereinfachen ergeben sich die Navier-Stokes-
Gleichungen:
∂ρu
∂t
+∇ · (ρV u) = −∂p
∂x
+∇ · (μ∇u) + SMx, (6.5)
wobei hier wieder nur die erste der drei Raumrichtungen explizit dargestellt ist.
Die innere thermische Energie des Systems lässt sich formulieren als [100]
∂(ρh0)
∂t
+∇ · (ρ∇h0) = ∇ · (λ∇T ) + ∂p
∂t
+
[
∂(uτxx)
∂x
+
∂(uτyx)
∂y
+
∂(uτzx)
∂z
]
+
[
∂(vτxy)
∂x
+
∂(vτyy)
∂y
+
∂(vτzy)
∂z
]
+
[
∂(wτxz)
∂x
+
∂(wτyz)
∂y
+
∂(wτzz)
∂z
]
+ Sk,
(6.6)
wobei die Totalenthalpie h0 deﬁniert ist als [100]
h0 = i+
p
ρ
+
1
2
(u2 + v2 + w2). (6.7)
i ist die innere Energie in Abhängigkeit von ρ und T, λ die Wärmeleitfähigkeit. Zur Simula-
tion chemischer Reationen muss zunächst der Stofftransport in der Strömung der Gleichung
∂
∂t
(ρ Y ) +
∂
∂x
(ρuY ) =
∂
∂x
[
Γ
∂Y
∂x
]
+Mω˙ (6.8)
entsprechen [100]. Γ ist hierin die Diffusionskonstante und Y die Stoffkonzentration. Die
Reaktionsraten ω˙ können nach der erweiterten Arrheniusgleichung berechnet werden (vgl.
Gl. 2.11). Diese lautet dann:
ω˙ = Ap · T n · e
0
@−Ea
RT
1
A
[A]ϕ [B]χ . (6.9)
[A] und [B] sind die Stoffkonzentrationen der StoffeA undB mit den entsprechenden Ordnun-
gen ϕ und χ [102]. Der Ausdruck Tn ist in der Arrheniusgleichung ein weiterer temperatur-
abhängiger Faktor, wobei n kleiner und größer als Null sein kann. Im Fall der elektronentem-
peraturabhängigen Plasmareaktionen wird die Temperatur T durch die Elektronentemperatur
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Te und die Aktivierungsenergie Ea durch die minimal erforderliche Energie des Elektrons Tea
in der Gl. 6.9 ersetzt:
ω˙ = Ap · T ne · e
0
@−Tea
Te
1
A
[A]ϕ [B]χ . (6.10)
Da nur laminare Strömungen in Gasen mit geringen Druckdifferenzen betrachtet werden, kön-
nen Kompressibilität und Turbulenz vernachlässigt werden.
6.1.4 Diskretisierung
Mit einer der Geometrie und den zu erwartenden Strömungsverhältnissen angepassten Kno-
tendichte wird ein Kontrollvolumennetz generiert, wie es in Abb. 6.1 für die Transportgröße Φ
dargestellt ist. Im Zentrum jedes Kontrollvolumens liegt der Knoten, an dem die entsprechen-
den Größen für die Geschwindigkeit usw. berechnet und gespeichert werden. Die Knoten der
jeweils benachbarten Volumina sind beispielsweise mit den Indizes NE für „North East“ und
die der weiter entfernten mit NEE für „North East East“ gekennzeichnet. Die Bedingungen
für die Einhaltung der obigen Gleichungen wird durch Integration über die Ränder des Volu-
mens aufgestellt. Hierin besteht auch der Unterschied der Finiten Volumen Methode (FVM)
gegenüber der Finiten Differenzen Methode (FDM), die in der CFD ebenfalls angewendet
werden kann und nur die Unterschiede von einem Volumenzentrum zum Zentrum des nächs-
ten berücksichtigt. Die FVM bietet den Vorteil der besseren Erfüllung der Erhaltungssätze und
Anwendbarkeit auf komplexe Geometrien [101]. Dies ist inbesondere im Hinblick auf die zu
berechnenden Abbauraten von Belang.
Zum Erzeugen des Gleichungssystems sind insbesondere die Werte an den Rändern der Kon-
trollvolumen aus den Knotenwerten zu berechnen. Beim Upwind-Schema (UDS, Upwind
Differentiation Scheme) wird der nächste strömungsaufwärts gelegene Knoten direkt verwen-
det [101]. Hierdurch ist mit einfachen Algorithmen eine stabile Lösungsﬁndung möglich und
die Methode wird oft zur Berechnung von Startwerten für die folgenden Methoden verwendet.
Lineare Interpolationen (CDS, Central Differentiation Scheme) sind genauer, solche zwei-
ter Ordnung (QUICK, Quadratic Differentiation Scheme for Convective Kinematics) werden
häuﬁg – auch im vorliegenden Fall – verwendet, da sie eine deutliche Verringerung der Zel-
lenzahl bei gleicher Genauigkeit gegenüber dem UDS oder CDS ermöglichen.
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Abbildung 6.1: Kontrollvolumen und Differentiationsschemata der CFD in zweidimensiona-
ler Darstellung für eine Transportgröße Φ
6.1.5 Randbedingungen und Startwerte
Die Grenzen des Berechnungsraums erfordern die Implementierung sogenannter Randbedin-
gungen. Da diese keine zusätzlichen Gleichungen erzeugen, dürfen sie keine zusätzlichen
Unbekannten einführen. Typischerweise wird am Einlass die Geschwindigkeit festgelegt, so-
dass Unbekannte eliminiert werden. Zusätzlich gilt an den (Rohr- oder Kanal-) Wänden die
Haftbedingung V = 0, wodurch ebenfalls Unbekannte eliminiert werden.
6.1.6 Iterative Lösung und Konvergenz
Das Ergebnis der Diskretisierung ist ein überbestimmtes algebraisches Gleichungssystem.
Dieses kann linear oder nichtlinear sein – wenn es nichtlinear ist, ist eine iterative Appro-
ximierung an die Lösung nötig. Dazu ist ohnehin eine Linearisierung um die Werte der Start-
bedingungen und deren Lösung erforderlich. Hierzu können die direkten Methoden wie die
Gauß-Eliminierung, LU-Zerlegung und andere verwendet werden [101]. Der Nachteil der
direkten Lösungsalgorithmen ist ihre lange Rechenzeit und die geringere Genauigkeit der
in der CFD verwendeten Diskretisierung im Vergleich zur Genauigkeit der Lösung der di-
rekten Lösungsalgorithmen. Eine weniger genaue Lösung, die dafür schneller errechenbar
ist, ist wesentlich effektiver. Da die Gleichungssysteme von dünn besetzten Matrizen dar-
gestellt werden, können zahlreiche Vereinfachungen bei den nötigen Umformungen benutzt
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werden [101]. Wichtig für den praktischen Einsatz solcher Methoden ist immer eine schnelle
Konvergenz. Die Newton-Methode konvergiert sehr schnell, aber nicht, wenn die geschätzten
Startwerte zu schlecht sind. Daher wird sie oft mit globalen Methoden wie der CGI (Con-
jugate Gradient Method) kombiniert. Diese basiert darauf, geeignete Diagonalen minimaler
Steiﬁgkeit zu suchen (d. h. die Bereiche der späteren Strömung) und auf ihre Eignung als
Startwert zu testen. Bei Nichteignung wird eine zu ihr orthogonale Richtung gesucht– diese
besitzt dann eine nicht unerhebliche Wahrscheinlichkeit, dass in ihrer Richtung eine Lösung
existiert [101].
Ziel des Lösungsalgorithmus’ ist es, die im Gleichungssystem vorkommenden Residuen, d. h.
Unstimmigkeiten der Gleichungen signiﬁkant zu verringern. Werden diese in jeder Iteration
kleiner, dann arbeitet der Lösungsalgorithmus stabil. Eine physikalisch sinnvolle und hinrei-
chend genaue Lösung ist in der Regel erreicht, wenn die Residuen auf den 10−4- bis 10−3-
fachen Wert verringert worden sind. Die Stabilität ist eine Voraussetzung für die Konvergenz.
Zusätzlich muss aber gewährleistet sein, dass das verwendete Gitter hinreichend fein ist, um
die Vorgänge im Modell nicht durch die Diskretisierung zu verfälschen. Dies kann überprüft
werden, indem Lösungen verschieden feiner Gitter verglichen werden.
Ein wichtiges Kriterium zur Überprüfung der Konvergenz der Lösung ist das Ergebnis der
Bilanz aller ein- und ausgehenden Stoff- und Wärmemengen [103]. Das Ergebnis sollte 3 bis
4 Größenordnungen unter den Beträgen der ein- und ausströmenden Mengen liegen, was bei
den durchgeführten Simulationen der Fall war.
6.2 Modellierung des Mikroreaktors mit dem Programm-
paket CFD-ACE+
Um die Zellenzahl und Rechenzeit zu begrenzen, wurde ein 2D-Modell erstellt. Die Gestalt
des 2D-Modells ist in Abb. 6.2 zu sehen. Es werden ausschließlich strukturierte Netze benutzt,
da diese eine bessere Konvergenz und somit auch eine geringere Rechenzeit ermöglichen.
Gut erkennbar ist die Verdichtung des Netzes um die Elektrodenspalte, an denen die größten
Gradienten der Stoffkonzentrationen auftreten. Die Spalte besitzen zunächst die in Realität
vorliegenden Maße von 75 μm Breite und 100 μm Tiefe. Es handelt sich um eine ausschließ-
liche Modellierung des Reaktorinnenraums und der Gaskanäle. Das 2D-Modell berücksichtigt
nur veränderliche Größen in horizontaler und vertikaler Ausdehnung. Es wird die Annahme
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Einlass
Auslass
Gasvolumen
Messpunkt
Elektrodenspalt mit Te, NeLamellen
Abbildung 6.2: 2D-Modell des Gasvolumens in der Schnittansicht des Mikroreaktors
getroffen, dass die Größen in der Tiefe konstant sind. Dadurch ergeben sich einige Einschrän-
kungen. Während die Randbedingungen (z. B. Strömungsgeschwindigkeiten = Null) auf der
Elektrodenﬂäche, d. h. dem Boden der Reaktorkammer und der Decke aufgebracht werden
können, ist eine Berücksichtigung der seitlichen, parallel zur Strömung liegenden Reaktor-
wände und deren Einﬂuss auf die Strömung nicht möglich. Zudem entspricht die Geometrie
der Ein- und Auslasskanäle nicht der Realität, sondern ihr Querschnitt ist wesentlich geringer.
Dies ist bei der Generierung derartiger Anordnungen üblich [100]. In diesem Fall werden die
Größen des jeweiligen vertikalen und horizontalen Abschnitts so gewählt, dass sich für den
2D-Fall der gleiche äquivalente Rohrdurchmesser ergibt wie für den realen Kanal [104]. Das
2D-Modell besteht aus ca. 8500 Zellen.
Am Einlass wird als Randbedingung eine Strömungsgeschwindigkeit sowie eine Gaszusam-
mensetzung deﬁniert. Diese ist entsprechend Tab. 6.2 zusammengesetzt und entspricht den
verwendeten Gasgemischen in Kap. 5.5, bezieht sich jedoch auf den Massen- statt den Volu-
menanteil [71].
Um in eine Strömung mit chemischen Reaktionen zusätzlich ein Plasma zu integrieren, sind
folgende zusätzliche Parameter zu berücksichtigen: Berechnung eines E-Felds aus den Elek-
trodenpotentialen, Ionen-, Elektronendichten und Oberﬂächenladungen, Temperatur und Drift
der Elektronen, Wechselwirkung der Elektronen mit anderen Teilchen und Wechselwirkung
der geladenen Teilchen mit den Wänden.
Die Simulation eines kapazitiv eingekoppelten Plasmas erfordert zudem eine transiente (zeit-
abhängige) Rechnung, da die Energieeinbringung stationär nicht möglich ist. Der kleinste
Zeitschritt im Simulationsmodell muss dann zumindest so klein gewählt werden, dass sich
die sinusförmige Hochfrequenz noch als solche annähern lässt.
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Dazu kommt, dass sich mit höherem Druck auch die Ladungsträgerdichte vergrößert. Hier-
durch verringert sich die Debye-Länge ebenfalls, was zur Folge hat, dass sich die Plasma-
frequenz vergrößert. Dies ist den Gl. 2.8 und 2.9 zu entnehmen. ωP, die Ausbreitung von
Ladungsträgerdichten und Ionen im Plasma bezüglich ihrer Geschwindigkeit beschreiben-
de Größe, liegt bei den betrachteten Atmosphärenplasmen im Bereich von etwa 1013 Hz
(vgl. 4.5). Dies hat zur Folge, dass der kleinste Zeitschritt für das Plasma bei einer transi-
enten Rechnung in der Simulation wesentlich unterhalb der Umlaufzeit der Plasmafrequenz
liegen muss, was 10−14 s entspricht. Beim Atmosphärendruckplasma ergeben sich somit so
hohe Anforderungen an die Rechenleistung, dass nicht mit einer elektrischen Einkopplung
der Energie in das Plasma gerechnet werden kann. Daher wurden Ne und Te fest vorgege-
ben. Dazu dienen die in Kap. 4.5 abgeschätzten Werte. Es werden jeweils Berechnungen mit
Elektronendichten von 1017 m−3, 1018 m−3 und 1019 m−3 durchgeführt. Te wird von 5 eV
bis 30 eV in Schritten von 5 eV variiert. Dies entspricht dem Bereich der in CF4-Plasmen
auftretenden Mindestenergien der Elektronen für Dissoziationen.
Aufgrund der Aufprägung von Ne und Te ist die Ausbildung des E-Feldes für die Plasmaaus-
bildung nicht mehr maßgeblich. Zusammengefasst sind die berücksichtigten Rückwirkungen
in Tab. 6.1. Die hier erwähnte JANNAF (Forum der US Army, Navy, Air Force, ARPA und
NASA zum Austausch von Daten für u.a. Strahltriebwerke) ist eine Datenbank für Simulatio-
nen, die im Programmpaket CFD-ACE+ weitgehend enthalten ist. Dieser Datenbank wird in
Abhängigkeit von der Stoffkonzentrationen und Dichte die speziﬁsche Wärmekapazität ent-
nommen.
Für das gesamte Volumen des Modells werden 46 Reaktionsschritte deﬁniert, die bezüglich
ihrer Reaktionsraten von der ElektronendichteNe und ElektronentemperaturTe abhängen. An
allen Wänden können Oberﬂächenreaktionen stattﬁnden. Diese bestehen hauptsächlich aus
Rekombinationen. Für den CF4-Abbau in Helium wurden die im Anhang in Kap. B.2 darge-
stellten Reaktionsgleichungen verwendet. Diese entstammen hauptsächlich der integrierten
Datenbank des Programmpakets CFD-ACE+. Zusätzliche Gleichungen für die instantane
Bildung von CO2 und HF wurden hinzugefügt. Vergleichbare Reaktionen wurden von Fi-
ala [105] zum CF4-Abbau in induktiv erzeugten Plasmen und von Meeks und Ho [13] zur
Simulation der Konditionierung (Chamber-Clean) einer Plasma-CVD-Anlage (vgl. Kap. 5.1)
verwendet.
Die Ausbreitung des Plasmas wird den Beobachtungen bei Versuchen entsprechend als auf die
Elektrodenspalte begrenzt vorausgesetzt, indem in der Simulation durch vorherige Deﬁnition
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Eingangsgröße Kopplung Ausgangsgröße
Elektronendichte NeElektronendichte Ne
Elektronentemp. TeElektronentemp. Te
Stoffkonz. YStoffkonz. Y
Dichte Dichte 
Viskosität μViskosität μ
Druck pDruck p
Geschwindigkeit vGeschwindigkeit v
Temperatur TTemperatur T
Wärmeleitfähigk. λWärmeleitfähigk. λ
Wärmekapazität cp Wärmekapazität cp
Potential U (t)Potential U (t)
Strom iStrom i
Diffusion
Reaktionen
kinetische
Gastheorie
Navier-Stokes-
Gleichungen
JANNAF
Datenbank
Plasmawech-
selwirkungen
Tabelle 6.1: Rückwirkungen der berücksichtigten Effekte in der vorliegenden Simulation
Gas Volumenstrom in sccm Massenzahl Massenanteile normierter
Massenanteil
He 50 2 100 0, 318
CF4 1 12 + 4 · 19 = 88 88 0, 280
H2 7 1 + 1 = 2 14 0, 045
O2 3, 5 16 + 16 = 32 112 0, 357
Summen: 314 1
Tabelle 6.2: Zusammensetzung des Testgases mit He als Trägergas in Volumenanteilen und
Umrechnung in Massenanteile [71]
nur in diesen Ne und Te hohe Werte annehmen. Eine Abhängigkeit vom tatsächlich anlie-
genden Hochfrequenzfeld ist somit nicht gegeben und eine Verringerung der beiden Größen
durch hohe Strömungsgeschwindigkeiten kann nicht simuliert werden.
Das Simulationsmodell ermöglicht das Einstellen eines stationären Zustands in ca. 1 h auf
einem Rechner mit einem Prozessor vom Typ Pentium-4-1600. Als Parameter der Simulation
wurden die einströmende Gasmenge V˙, die Elektronentemperatur und die Elektronendichte
variiert. Die dazu verwendeten Werte sind in Tab. 6.3 dargestellt. Insbesondere die in Kap. 4.5
berechnete Elektronendichte dient als mittlerer Wert für diesen Parameter. Die verwendeten
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Variable verwendete Werte
Ne 10
17m−3, 1018m−3, 1019m−3
Te 5 eV, 10 eV, 15 eV 20 eV, 25 eV, 30 eV
V˙ (3 sccm) 15 sccm, 30 sccm, 60 sccm, 90 sccm, 120 sccm, 180 sccm
Tabelle 6.3: In der Simulation verwendete Werte für Ne, Te und V˙
Reaktionsgleichungen besitzen minimal erforderliche Energien von mindestens 15 eV, sodass
eine Variierung dieses Parameters zwischen 5 und 30 eV sinnvoll erscheint. Der Wert von
3 sccm wurde nur zum Vergleich mit den experimentell ermittelten Werten verwendet, da
hier z. T. sehr geringe Gasﬂüsse verwendet wurden, um hohe Abbauraten zu erzielen. Bei
Variation aller Parameter dieser Tabelle für einen Druckbereich, eine Gaszusammensetzung
und Geometrie treten 108 Kombinationen auf, was etwa 4-5 Tage in Anspruch nimmt.
6.3 Ergebnisse
Nach der Variation der genannten Parameter in der Simulation wurden Parameter ausgesucht,
die das experimentell beobachtete Verhalten wiedergeben können und in Kap. 6.4 detaillier-
ter erklärt werden. Dies vorwegnehmend ist festzustellen, dass die insgesamt besten Überein-
stimmungen der Mess- und Simulationsergebnisse beiNe =1018 m−3 undTe =10 eV erreicht
werden, sodass deren Ergebnisse hier bevorzugt dargestellt werden.
Abb. 6.3 bis 6.6 zeigen die berechnete horizontale Geschwindigkeit und die Verteilung der
Gase CF4, CO2 und HF im Reaktorraum für 60 sccm Gasﬂuss, 10 eV Elektronentemperatur,
einer Elektronendichte von 1018 m−3 und einem Druck von 100 mbar. Durch den niedrigen
Druck ist der Volumenstrom sehr hoch und es resultieren daraus Strömungsgeschwindigkeiten
bis 7 m
s
. Es bildet sich ein typisches laminares Strömungsproﬁl mit der höchsten Strömungs-
geschwindigkeit in der Mitte des strömenden Gasvolumens aus.
Durch die Aufspaltung von CF4 sinkt die Dichte, und die Strömungsgeschwindigkeit in hori-
zontaler Richtung nimmt über dem Elektrodensystem stromabwärts zu. Daher wird die höchs-
te Strömungsgeschwindigkeit im Gasauslass ereicht. Die CF4-Konzentration sinkt, während
die entsprechenden Werte für HF und CO2 ansteigen. Diese Ergebnisse stimmen mit den
Erwartungen der Verteilungen für den Fall eines Abgasabbaus überein.
Insbesondere ist in Abb. 6.4 zu sehen, dass innerhalb der Elektrodenspalte eine weitaus gerin-
gere CF4-Konzentration erreicht wird als am Reaktorausgang. Die Abbaurate scheint durch
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Diffusionsvorgänge begrenzt zu sein, sodass schon an diesem Punkt ein Optimierungspoten-
zial hinsichtlich der Reaktorgeometrie vermutet werden kann.
Als mit Abstand häuﬁgstes Intermediat wird CF3 mit einem Massenanteil bis zu 0, 31 %
gebildet, wie es in Abb. 6.7 zu sehen ist. Dieses wird über ionisierende Dissoziation aus CF4
zu CF+3 und dessen Rekombination mit einem Elektron zu CF3 erzeugt. Dies ist auch den
Reaktionsschritten 1 und 36 in Tab. B.2 zu entnehmen. Übereinstimmend mit z. B. von Rao
[106] mit Massenspektrometrie ausgeführten Messungen, die zeigen, dass im CF4-Plasma
CF+3 -Ionen am häuﬁgsten vorkommen, treten diese in der Simulation ebenfalls hauptsächlich
auf. Dies zeigt Abb. 6.8, wobei die CF+3 -Ionen wegen ihrer Kurzlebigkeit ausschließlich im
Bereich der Elektrodenspalte auftreten. Die Teilchendichten reichen für den Druckbereich
von 100 mbar bis 1011 m−3 und sind damit 20 mal größer als die jeweiligen Teilchendichten
von CF+2 und CF+. Diese Werte gelten für den Bereich in und um die Elektrodenspalte,
diese bilden somit auch dieser Betrachtung zufolge den eigentlich für die Stoffumwandlung
relevanten Bereich. In den Vergrößerungen ist erkennbar, dass die Dichte des CF+3 im ersten
Spalt größer ist als im letzten, da hier bereits weniger CF4 als Edukt für dieses zur Verfügung
steht.
Abb. 6.9 zeigt die errechneten Abbauraten bei verschiedenen Elektronentemperaturen und
Gasﬂüssen als Isolinien. Hohe Elektronentemperaturen erhöhen die Abbauraten wesentlich
unterhalb 10 eV, darüber ist keine große Steigerung über diesen Parameter mehr möglich.
Dann ist allein eine Reduzierung des Gasﬂusses dazu in der Lage, die Abbaurate zu erhöhen.
Dies führt zu der Schlussfolgerung, dass zunächst eine hinreichend hohe Elektronenenergie
von mehr als 10 eV zur Aufspaltung des CF4 nötig ist, aber durch hohe Volumenströme die
Umsetzungsrate begrenzt wird, da das noch nicht aufgespaltene CF4 direkt unterhalb des Re-
aktordeckels nicht in die Elektrodenspalte diffundieren kann, sondern vorher aus dem Reaktor
hinausgespült wird. Durch niedrigere Volumenströme bis herunter zu 15 sccm wird eine Ab-
baurate von über 80 % erreicht.
Die in AnhangB.2 dargestellten Reaktionen zeigen, dass zur Aufspaltung des CF4 in nen-
nenswertem Maß mindestens eine Elektronentemperatur von 15 eV bis 20 eV nötig ist. Dieser
Durchschnittswert repräsentiert jedoch nur die Tatsache, dass dann in der Verteilungsfunktion
hinreichend viele Elektronen hoher Energie vorliegen. Ein hoher Umsetzungsgrad bei gerin-
geren Elektronentemperaturen ist somit kein Widerspruch, sondern wird dadurch verursacht,
dass in der Verteilung immer auch Elektronen mit wesentlich höheren Energien vorkommen.
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Abbildung 6.3: Simulierte Geschwindigkeit U in horizontaler Richtung (60 sccm, Te = 10 eV,
Ne = 1·1018 m-3)
Abbildung 6.4: Simulierte CF4-Verteilung als Massenanteil
Abbildung 6.5: Simulierte CO2-Verteilung als Massenanteil
Abbildung 6.6: Simulierte HF-Verteilung als Massenanteil
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Abbildung 6.7: Simulierte CF3-Verteilung als Massenanteil
Abbildung 6.8: Simulierte CF+3 -Verteilung in Teilchen m-3 mit Vergrößerungen des ersten
und fünften Elektrodenspalts
6.4 Vergleich mit den im Experiment gemessenen Werten
Die aus der Simulation gewonnenen Daten können mit den in Kap. 5.5 experimentell ermittel-
ten verglichen werden. Abb. 6.10 zeigt die Abhängigkeit der Abbauraten der Simulation vom
Gasﬂuss für Elektronentemperaturen von 5 bis 30 eV. Hierbei wurde eine Elektronendichte
von 1018 m−3 verwendet. Es handelt sich um die Daten aus Abb. 6.9 in veränderter Darstel-
lung: Hier wird für jede der sechs eingetragenen Elektronentemperaturen, die jeweils durch
eine Gruppe durch Linien verbundener Simulationsergebnisse repräsentiert wird, der Gasﬂuss
von 3 bis 60 sccm variiert und die Abbaurate über diesem aufgetragen. Auch hier kann man
erkennen, dass hohe Elektronenenergien und geringe Gasﬂüsse zu hohen Abbauraten bis über
95 % führen. Zusätzlich ist die Messung aus Abb. 5.17 eingetragen, wobei der Gasﬂuss zur
Umrechnung auf eine Reaktorzelle durch 16 geteilt wurde.
Die Abbauraten der Messung entsprechen denen der Simulation mitTe = 10 eV mit nur gerin-
ger Abweichung. Ähnliche Werte für die Elektronentemperatur wurden auch aus Messungen
der elektrischen Parameter der Entladungen in [107] berechnet. Abb. 6.11 zeigt die Abhängig-
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Abbildung 6.9: Abbauraten als Ergebnis der 2D-Strömungssimulation für 100mbar in Ab-
hängigkeit vom Gasdurchﬂuss bei verschiedenen innerhalb der Elektrodenspalte angenomme-
nen Elektronenenergien Te für eine Elektronendichte von 1018 m-3
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Abbildung 6.10: Abbauraten als Ergebnis der 2D-Strömungssimulation bei 100 mbar in Ab-
hängigkeit vom Gasdurchﬂuss bei verschiedenen innerhalb der Elektrodenspalte angenomme-
nen Elektronenenergien Te für eine Elektronendichte von 1018 m-3 im Vergleich mit gemesse-
nen Werten
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Abbildung 6.11: Vergleich der Abbauraten der 2D-Strömungssimulation bei 100 mbar für
Elektronentemperaturen von 5 bis 30 eV und verschiedene Gasﬂüsse mit Messwerten für
4 sccm in Abhängigkeit von der Generatorleistung für eine Elektronendichte von 1018m-3
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Abbildung 6.12: Abbauraten als Ergebnis der 2D-Strömungssimulation in Abhängigkeit vom
Gasdurchﬂuss für 1000 mbar bei verschiedenen innerhalb der Elektrodenspalte angenomme-
nen Elektronenenergien Te für eine Elektronendichte von 1018 m-3
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keit der Abbauraten der Simulation von der Generatorleistung P aus Abb. 5.16, wobei das Ver-
hältnis Te /P linear gestreckt wurde, um eine Anpassung der Abszissenwerte zu erzielen. Bei
einer nichtlinearen Annahme von Te = f(P), wovon in der Praxis auszugehen ist, sind noch
bessere Überdeckungen möglich. Der im Experiment verwendete Gasﬂuss beträgt 4 sccm
und liegt noch unterhalb des geringsten zunächst in der Simulation verwendeten Gasﬂusses.
Dieser ist aus Gründen der Konvergenz nicht beliebig verringerbar, wobei eine entsprechend
höhere Abbaurate noch zu erwarten wäre. Auch für diesen Fall stimmen die Messwerte qua-
litativ gut mit den Simulationswerten überein. Abb. 6.12 zeigt die Abbauraten für 1000 mbar,
wobei ein Gasgemisch aus [71] verwendet wurde, welches im Anhang in Tab. B.1 aufgelistet
ist. Da O2 als Restgas immer in geringen Mengen in der Versuchskammer vorkommt und für
stöchiometrisch richtige Simulationsergebnisse entsprechend den vorgegebenen Reaktions-
gleichungen nötig ist, wurde dieses im Eduktgas der Simulation mit einem Wert von 1 sccm
ergänzt. Die Messung ergab eine Abbaurate von 70 %, in der Simulation tritt dieser Wert bei
einer Elektronendichte von 1018 m−3, 25 eV und 60 sccm auf. Es zeigen sich in beiden Fäl-
len qualitativ gute Übereinstimmungen, die sinnvolle Werte von Elektronentemperatur und
-dichte im Simulationsmodell für die gemessenen Abbauraten annehmen lassen.
6.5 Geometrievariationen im Simulationsmodell
6.5.1 Variation der Spaltgeometrie
Neben den Möglichkeiten, mehr Elektrodenspalte zu verwenden, sofern dies aus thermischen
Gründen möglich ist, geringeren Gasdurchsatz aufzubringen oder höhere Energien in das
Plasma einzukoppeln, wurde der Einﬂuss der Spaltgeometrie untersucht. In Abb. 6.13 ist der
Einﬂuss von Spaltbreite und Spalthöhe auf die Abbaurate graphisch dargestellt. Dabei wur-
den die unter gleichen Bedingungen mit der bisher verwendeten Spaltgeometrie von 75 μm
Breite und 100 μm Tiefe errechneten Abbauraten als 100 % deﬁniert, um einen Vergleich zu
ermöglichen. Es ist fast ausschließlich die Breite des Elektrodenspalts, die Einﬂuss auf die
Abbaurate hat. Dies bekräftigt die Vermutung, dass die Abbaurate wesentlich durch Diffusion
begrenzt wird. Dann wird nämlich mit der Spaltbreite auch die für die Diffusion zur Verfü-
gung stehende Fläche größer. Die Tiefe des Elektrodenspalts hat dagegen nur sehr geringe
Auswirkungen auf die Abbaurate, weil eine größere Tiefe für die Diffusionsvorgänge nicht
nutzbar ist.
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Abbildung 6.13: Simulierte Abbauraten in Abhängigkeit von der Elektrodenspaltgeometrie
beim Mikroreaktor (60 sccm, Te = 25 eV, Ne = 1018 m-3, Angaben im Vergleich zur 75× 100-
μm-Geometrie des Mikroreaktors aus Abb. 6.12, deren Abbaurate 100% entspricht)
6.5.2 Variation der Kammerhöhe
Bei Verwendung im Normaldruckbereich zieht sich das Plasma in die Elektrodenspalte zu-
rück. Da das Gas deshalb in mehr oder minder starkem Maß über statt durch das Plasma
geleitet wird, wurde die Höhe der Reaktorkammer variiert. Zum einen ist bei Erhöhung der
Reaktorkammer die Verweilzeit größer und somit eine höhere Abbaurate zu erwarten. Ande-
rerseits ist der Kontakt mit dem Plasma weniger intensiv und eine Verringerung zu erwarten.
Die Simulationsergebnisse in Abb. 6.14 zeigen deutlich, dass der zweite Effekt, nämlich die
Begrenzung durch die längere Diffusionsstrecke, überwiegt. Mit geringerer Höhe der Reaktor-
kammer steigt die Abbaurate stark an. In wenigen möglichen Messungen hat sich dies tenden-
ziell bestätigt, allerdings wurde bereits bei einer Kammerhöhe von 400 μm ein Zerspringen
des Glasdeckels beobachtet, da durch den verringerten Abstand eine wesentlich höhere ther-
mische Belastung gegeben ist.
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Abbildung 6.14: Simulierte Abbauraten in Abhängigkeit von der Kammerhöhe in der Simu-
lation des Mikroreaktors (60 sccm, Te = 25 eV, Ne = 1018 m-3)
6.6 Verbesserung der Reaktorgestaltung zur Erhöhung der
erzielbaren Abbauraten
Als eine interessante Variante wurden in einem Simulationsmodell Strukturen zur Wirbeler-
zeugung in der Reaktorkammer integriert. Diese sollten eine bessere Durchmischung und
damit höhere Abbaurate bewirken. Es stellte sich aber heraus, dass die Strömung in den be-
trachteten Größenverhältnissen wegen der Dominanz der Reibung immer laminar bleibt und
sich keine Wirbel ausbilden.
Modellierungen mit einer größeren Anzahl der Elektrodenspalte auf der zur Verfügung stehen-
den Fläche wiesen deutlich erhöhte Abbauraten auf. Bei einer Verdopplung der Anzahl von 5
auf 10 wird bereits eine Erhöhung der Abbaurate von 70 % auf 89 % erreicht. Bei alleiniger
Berücksichtigung räumlicher Grenzen könnten ca. 40 Spalte verwendet werden. Aufgrund der
in Kap. 4.3 dargestellten Betrachtungen ist dies jedoch nicht möglich. Es zeigt jedoch, dass
die Ausführung des Mikroreaktors unter der zum damaligen Zeitpunkt berechtigten Annahme
eines ﬂächigen Plasmas äußerst effektiv gewesen wäre.
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Es wurde eine weitere Rechnung durchgeführt, die voraussetzt, dass es möglich ist, den Gas-
strom direkt durch den Elektrodenspalt zu führen. In Abb. 6.15 ist die Gasführung für einen
Spalt schematisch neben den Ergebnissen dargestellt. Vorausgesetzt ist für die Rechnung, dass
der Volumenstrom eines Mikroreaktors von 60 sccm auf 5 Spalte aufgeteilt wird. Unabhän-
gig von der Geometrieabhängigkeit ist im Vergleich zum Mikroreaktor mit der Gasführung
über eine planare Elektrodenﬂäche eine wesentlich höhere Abbaurate zu sehen. Die Höhe des
Spalts begünstigt die Abbauraten etwas mehr als die Breite.
Dies ist darauf zurückzuführen, dass eine hinreichende kinetische Kontrolle des Prozessgases
nötig ist, um hohe Abbauraten zu erreichen. Bei großen Spaltbreiten wird dies durch gerin-
ge Geschwindigkeiten erreicht, bei hohen Spaltgeometrien durch die lange zurückzulegende
Wegstrecke.
Dieses Simulationsergebnis ist jedoch nur dann gültig, wenn der Gasﬂuss im Elektrodenspalt
noch nicht so hoch ist, dass die Elektronentemperatur und der Ionisierungsgrad merklich ver-
ringert werden, was mit der verwendeten Modellierung nicht erfassbar ist. Insgesamt ist zu
folgern, dass eine derartige Gasführung durch einen geänderten Reaktoraufbau als eine güns-
tige Variante untersucht werden soll. Zu diesem Zweck entworfene und gefertigte Strukturen
werden in Kap. 8 beschrieben.
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Abbildung 6.15: Simulierte Abbauraten in Abhängigkeit von der Spaltgeometrie bei einem
angenommenen Gasﬂuss durch den Elektrodenspalt (60 sccm, Te = 25 eV, Ne = 1018 m-3)
entsprechend der Schemazeichnung links
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6.7 Schlussfolgerungen aus den durchgeführten Simulatio-
nen
In diesem Kapitel wurde vor allem gezeigt, dass unter Verwendung bereits kommerziell erhält-
licher CFD-Simulationssoftware eine qualitative Modellierung des Reaktorverhaltens bezüg-
lich der Abgasabbauraten entsprechend Kap. 5.5 möglich ist. Zudem können die Eingangspa-
rameter Te und Ne, die in der Realität nicht direkt zugänglich sind, nach ihrer Parameterva-
riation im Modell und einem Vergleich mit den tatsächlichen Abbauraten aus dem Modell
abgeleitet werden. Die Modellierung kann die Vorgänge im Reaktor ortsaufgelöst wiederge-
ben, was sowohl zum Nachvollziehen der Vorgänge im Reaktor als auch zur Optimierung der
Reaktorgeometrie genutzt wurde.
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7. Mikrohohlkathoden
7.1 Gestalt und Funktionsprinzip der Mikrohohlkathoden
Mikrohohlkathoden (MHC, Micro Hollow Cathode) sind bereits von Penache [26] ausführ-
lich untersucht worden. Die makroskopische Konstruktionsform einer Hohlkathode ist in
Abb. 7.1 a zu sehen: Die Kathode besteht aus einer leitenden Kavität. Aus dieser diffundieren
die zunächst aus den Wänden durch Ioneneinschlag herausgelösten oder durch Stoßionisation
erzeugten Elektronen wegen des gleichmäßigen inneren Potentials nur langsam zur Anode.
Daher bildet sich im Kathodenbereich ein hochionisiertes Plasma mit Elektronendichten bis
zu 1020 m−3 aus.
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Abbildung 7.1: a) Übliche Geometrie für Hohlkathoden, b) Geometrie der Mikrohohlkatho-
den mit den maßgeblichen Abmessungen Isolatordicke und Bohrungsdurchmesser
Die MHC bestehen aus einer symmetrischen Anordnung zweier leitender Schichten auf einem
dünnen Isolator. Dies ist in Abb. 7.1 b zu sehen. Die eigentliche Hohlkathodenbohrung wurde
mit einem Laser erzeugt, sodass sich eine durchgehende Öffnung ergibt, die nicht der üblichen
makroskopischen Anordnung entspricht. Es ergibt sich jedoch der Vorteil, dass Prozessgase
direkt durch den Bereich der intensiven Entladung geleitet werden können. Dies ist auch für
121
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viele dieser Strukturen gleichzeitig entsprechend den in Kap. 5.2.1 vorgestellten Überlegun-
gen möglich. Mit Oxidkeramik konnten in der o. g. Arbeit Isolatordicken bis minimal 100 μm
erreicht werden. Der für Luft bei Normaldruck optimale Abstand von etwa 25 μm im Mini-
mum der Zündspannung nach dem Paschengesetz (vgl. Abb. 2.5) ist damit nicht realisierbar.
Mit kupferbeschichteten Kaptonfolien (DuPont), die wegen ihrer Flexibilität bei der Hand-
habung nicht zerbrechen, konnten Abstände bis minimal 50 μm realisiert werden. Kapton ist
eine thermisch hochbeständige Polyimidfolie, die eine hohe Durchschlagsfestigkeit aufweist
(vgl. Tab. A.1). Die thermische Beständigkeit war jedoch wegen des niedrigen Schmelzpunkts
zu gering (vgl. Tab. A.1), um einen langzeitigen Betrieb des Plasmas in N2 bei Atmosphären-
druck zu ermöglichen. Die untersuchten Strukturen wurden offensichtlich durch Aufschmel-
zen zerstört. Auch Versuche zur Verwendung von Foturan, das durch Ätzen lokal ausgedünnt
wurde, was einem zeitbegrenzten Ätzprozess in Abb. 3.17 entspricht, ergaben keine zufrie-
denstellenden Ergebnisse. Die thermische Schockfestigkeit des Materials ist zu gering und
die Strukturen zerspringen im Plasmabetrieb.
Die im Folgenden dargestellten MHC sind entstanden, da die in dieser Arbeit fokussierten
mikrostrukturierten Fingerelektroden durchaus Nachteile aufweisen und nicht für alle An-
wendungen geeignet erscheinen. Insbesondere ist der Aufwand für die Bereitstellung und Ein-
kopplung der Hochfrequenz groß, weshalb die Verwendung von Gleichspannung vorteilhafter
ist. Zudem ist wegen der noch unzureichenden Betriebsfestigkeit nicht immer die Möglich-
keit zum Dauereinsatz unter Atmosphärendruck in allen Gasen gegeben. Da die entwickelten
Prozesse in Kap. 3 vielseitig anwendbar sind, wurden sie auf die Fertigung alternativer plana-
rer mikrostrukturierter Elektrodensysteme in Form von MHC übertragen.
7.2 Konzept und Fertigung temperaturbeständiger MHC
mit geringen Isolatordicken
Aluminiumoxidkeramik besitzt eine wesentlich höhere Wärmeleitfähigkeit und Temperatur-
beständigkeit als Polymermaterialien und wurde daher als Ausgangsmaterial für das Substrat
und damit die Isolatorschicht gewählt. Für die Realisierung wurde eine Lösung mit Sym-
metrieachse senkrecht zur Oberﬂäche des Substrats favorisiert, da dies eine Grundlage zur
rationellen Zuleitung der Gasﬂüsse ist. Es bot sich daher an, Keramik als Substratmaterial
durch Trennschleifen mit einer Wafersäge lokal auszudünnen. Dadurch erhält man an diesen
Stellen sehr dünne Isolatordicken, beeinträchtigt die mechanische Stabilität des Wafers aber
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nur unwesentlich. Es entsteht eine Substrattopographie, wie sie in Abb. 7.2 zu sehen ist, die
danach an diesen Stellen metallisiert werden kann.
Kontaktpad lokale Ausdünnung
Hohlkathodenbohrung
Keramiksubstrat
galvanische Nickelschichten
Abbildung 7.2: Schema von Mikrohohlkathoden auf einem lokal ausgedünntem Aluminium-
oxidkeramiksubstrat
Die Darstellung der Fertigung ist im Anhang in Abb. C.2 a zu sehen. Diese zeigt die loka-
le Ausdünnung im Substrat. Auf das Keramiksubstrat wird dann einseitig eine Cr- und Cu-
Startschicht aufgesputtert. Mit SU-8 lässt sich die Topogaphie durch Aufschleudern blasenfrei
abdecken (Abb. C.2 b). Zudem ist bei einem Negativlack die hohe effektive Schichtdicke in
der entstehenden Grubenstruktur bei der folgenden Photolithographie nicht relevant, da sie
ohnehin nicht belichtet wird. Auf die Struktur wird etwa 25 μm dick Nickel aufgalvanisiert
(Abb. C.2 c). Mit dem in Kap. 3.6 dargestellten Prozess wird nun die SU-8-Schicht entfernt.
Die Rückseite wird anschließend mit AZ 4562 belackt und getrocknet. Diese Lackschicht wird
so belichtet und entwickelt, dass sich auf der anderen Seite des Substrats ebenfalls Nickel mit
einer Dicke von 25 μm aufgalvanisieren lässt (Abb. C.2 d). Nach dem Strippen des Lacks wer-
den beide Startschichten geätzt. Im Bereich der Ausdünnung werden mit einem Laser jeweils
vier Löcher gebohrt. Der Laser ist auf einen Fokusdurchmesser von 50 μm eingestellt. Dieser
begrenzt die Geometrieabmessungen durch den minimal möglichen Bohrungsdurchmesser,
wie er in Abb. 7.3 zu sehen ist, gegen eine weitergehende Verkleinerung. Da Bohrungsdurch-
messer und Isolatordicke in einem sinnvollen Verhältnis zueinander stehen müssen, wurden
zunächst Substratrestdicken von 50 und 25 μm realisiert [108].
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Abbildung 7.3: REM-Aufnahme einer ge-
laserten Hohlkathodenbohrung in Ni
Abbildung 7.4: Hohlkathodenarray mit
gezündetem Plasma in N2 bei 500 mbar
7.3 Kennwerte der MHC
Die MHC können durch das Layout der Metallisierung sowohl einzeln als auch parallelge-
schaltet betrieben werden, wie es Abb. 7.4 zeigt. Dies ist jedoch aufgrund der noch nicht inte-
grierten Entkopplung nur in geringen Druckbereichen möglich, sodass die hier dargestellten
Versuche mit jeweils einzelnen MHC durchgeführt wurden.
Dazu wurde eine Versuchskammer aus Aluminium (1) mit einem Polycarbonatdeckel (2) ver-
wendet, wie in Abb. 7.5 zu sehen. Deren Halter (3) aus PVDF kann jeweils eine 15× 15 mm
große Probe (4) mit 4 Ausdünnungen und jeweils 4 MHC aufnehmen. Der elektrische Kon-
takt wird über Kupferblattfedern (5) hergestellt. Durch die Zuleitungen (6,7) kann gezielt ein
Abbildung 7.5: Versuchskammer für die Mikrohohlkathoden: (1) Alugehäuse, (2) Polycarbo-
natdeckel, (3) Halter, (4) Probe, (5) Kupferblattfederkontakte, (6,7) Gaszu- und -ableitungen
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Prozessgas durch die Probe geleitet werden, wovon in dieser Untersuchung jedoch noch nicht
Gebrauch gemacht wurde. Zudem kann der Innendruck der Kammer durch Gasanschlüsse und
Vakuum von 0, 1 bis 3 bar durch Stellschrauben mithilfe eines Manometers reguliert werden.
In Abb. 7.6 ist für Mikrohohlkathoden von 50 und 25 μm Isolatordicke die Zündspannung
über dem Arbeitsdruck für die Gase He, Ar und N2 aufgetragen. Mit He können noch bei
1900 mbar Plasmen gezündet werden. Die Zündspannungen liegen im Druckbereich unter
750 mbar bei 250 bis 350 V. Das Abfallen aller Kurven zu den höheren Druckbereichen
hin zeigt, dass man bei Drücken unter 1000 mbar im jeweils linken Ast der Paschenkurven
arbeitet. Bei 1000 mbar liegen alle Zündspannngen, auch die für N2, unter 170 V. Da sich
die Kurven für die verschiedenen Isolatordicken nicht wesentlich unterscheiden, kann davon
ausgegangen werden, dass der Bohrungsdurchmesser von 50 μm für die dünnere der beiden
realisierten Isolatordicken von 25 μm zu groß ist. Die Eigenschaften der MHC werden dann
hauptsächlich durch den Bohrungsdurchmesser statt durch die Isolatordicke bestimmt.
Abb. 7.7 zeigt die Strom-Spannungs-Kurve für zwei Hohlkathoden mit Restisolatordicken von
25 und 50 μm bei 600 mbar in N2. Es wurden jeweils zwei Messungen durchgeführt. Bei
beiden Geometrien zeigt sich bis 0, 1 mA der typische Townsend-Bereich, sowie ein rechts
davon beﬁndliches Plateau. Dieses Verhalten ist charakteristisch für Glimmentladungen. Die
mit den MHC erzeugten Pasmen sind folglich Glimmentladungen.
7.4 Anwendungspotenzial
Mit den hier beschriebenen MHC liegen hochdruckgeeignete, ﬂuorbeständige Plasmaquel-
len für den DC-Betrieb mit möglichen Betriebsspannungen unter 200 V vor, was den Betrieb
an einem Gleichrichter am Netz ermöglicht. Diese Eigenschaften beruhen auf der Verwen-
dung von lokal ausgedünnter Oxidkeramik mit Nickel als Metallisierung. In relativ niedri-
gen Druckbereichen bis 500 mbar ließen sich Arrays von MHC parallel betreiben, wie es in
Abb. 7.4 zu sehen ist. Bei höheren Drücken konnte jeweils nur eine MHC gezündet werden,
da noch keine Entkopplung durch mikrostrukturierte Vorwiderstände integriert wurde. Dies
ist jedoch mit den mittlerweile zur Verfügung stehenden und in Kap. 3.9 dargestellten Me-
thoden möglich, sodass ein Betrieb von nahezu unbegrenzter Zahl parallelgeschalteter MHC
realisierbar ist. Da mittlerweile elektronische Netzteile aus Batteriespannungen einige 100 V
erzeugen können, muss diesen Strukturen insbesondere für mobile Anwendungen ein hohes
Potenzial zugesprochen werden.
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Abbildung 7.6: Zündspannungen der Mikrohohlkathoden mit 25μm und 50μm Bohrungs-
durchmesser in verschiedenen Gasen in Abhängigkeit vom Druck
Sp
an
nu
n
g
UU
in
V
−→
V
−→
Strom I in mA −→
500
400
300
200
100
0
0, 001 0, 01 0, 1 1 10
50μm
50μm
25μm
25μm
Abbildung 7.7: Strom-Spannungs-Kurven der Mikrohohlkathoden in N2 bei 600 mbar
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8. Integration mikrostrukturierter
Fingerelektroden in ein optimiertes
Reaktormodell
8.1 Berücksichtigung der erarbeiteten Erfahrungen
Bereits in Kap. 4 wurde festgestellt, dass Foturan als Trägermaterial für die mikrostruktu-
rierten Fingerelektroden zumindest für den angestrebten Einsatzzweck wenig geeignet ist. Die
thermische Belastung des Foturans wurde unterschätzt. Mikoreaktoren der ersten Generation,
bei denen auch die Elektrodenstrukturen auf Foturan aufgebracht wurden, versagten immer
durch Aufschmelzen der Elektroden und Rissbildung im Glas. Die Einbringung der Gaskanäle
in die Keramik sowie das Ätzen der Freiräume für die elektrischen Zuleitungen in die Foturan-
struktur, wie es in Abb. C.1 g und i zu sehen ist, waren bei der Fertigung der Mikroreaktoren
aus Kap. 5.4 – obwohl prinzipiell erfolgreich durchführbar – immer eine prozesstechnisch un-
günstige Variante. Problematisch waren hier im Schritt 5.4 g die lange Prozessdauer mit dem
zur Verfügung stehenden Laser bzw. die schlechte Ansaugbarkeit der Probe auf dem Vaku-
umchuck der Wafersäge wegen Eigenspannungen sowie bei 5.4 i die Lackprozessierung auf
einer bereits existierenden Topographie von 1 mm Höhe der Foturanstruktur. Daher ist auch
aus prozesstechnischen Gründen bei einer Konzeptüberarbeitung des Mikroplasmareaktors
eine Fertigung ohne Foturanbestandteile nur aus Keramik und Nickel zu untersuchen.
Da sich die Debye-Länge λD mit Annäherung an den Normaldruck auf einige Mikrometer ver-
ringert, bildet sich das Plasma nur innerhalb der Elektrodenspalte aus. Ein ﬂächiges Plasma
ist somit nicht mehr gegeben. Daher ist die Stoffumsetzung im Reaktor durch Diffusion be-
grenzt, wie es auch Kap. 6.3 zeigt. Es sind wesentlich höhere Abbauraten zu erreichen, wenn
das Prozessgas direkt durch die Elektrodenspalte hindurch geleitet wird (vgl. Kap. 6.6). Die
127
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hierfür notwendigen konstruktiven und fertigungstechnischen Maßnahmen sind umfangreich
und sollen hier in den folgenden Abschnitten dargestellt werden.
8.2 Maßnahmen zur Erstellung eines verbesserten Reaktor-
modells
Wenn es gelingt, Mikrokanäle in die Elektrodenstrukturen zu integrieren, dann kann eine Zu-
führung des jeweiligen Prozessgases in den Elektrodenspalt direkt erfolgen. Drei verschiedene
Konzepte dazu sind in Abb. 8.1 dargestellt. Unter dem Punkt a) ist eine zunächst untersuch-
te Variante dargestellt, bei der das Elektrodensystem freitragend zwischen zwei Glasträgern
festgebondet wird. Die Elektrodenschlitze werden dazu mit einem Laser vor dem Bonden
vorstrukturiert und nach dem Bonden fertiggestellt, sodass eine korrekte Ausrichtung der
zwei elektrisch nicht verbundenen Elektrodenhälften gewährleistet ist [71]. Problematisch
ist jedoch der geometrisch weniger präzise gestaltbare Elektrodenrand, die Zuverlässigkeit
des mechanischen Halts der Elektroden im Glas, das Fehlen der Wärmeableitung ins Sub-
stratmaterial, die Auslenkung der Elektroden durch elektrostatische Anziehungskräfte und
die Nichtanwendbarkeit von Vorwiderständen. Abb. 8.1 b zeigt das Anbringen von Schlitzen
durch Trennschleifen von der Substratunterseite her. Dieses Verfahren birgt jedoch zwei gra-
A
A
B
B
a) b)
c)
Prozessgas
Glasträger Elektroden Schlitz
Sammelstelle
Durchführung Gaskanäle
Abbildung 8.1: Konzepte zur Realisierung einer Gasführung direkt durch die Elektroden-
spalte, a) Freitragende Elektroden, b) Schlitzen eines Keramiksubstrats unter dem Elektro-
denspalt, c) Schlitzen unter einer geeigneten Sammelstelle
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vierende Nachteile: Das Trennschleifen muss in der Tiefenzustellung sehr präzise erfolgen.
Da die Probe hierzu in umgekehrter Lage auf der Vorrichtung ﬁxiert werden muss, liegt sie
weitgehend hohl und es ergibt sich eine nicht genau speziﬁzierbare, aber merkliche und lateral
variierende Durchbiegung durch Schichteigenspannungen der Nickelelektroden. Dies resul-
tiert in einer Beschädigung der Spaltgeometrie durch Gratbildung (A) oder dem Verschluss
des Gaskanals (B). Zudem ergeben sich für jede Reaktorzelle 5 Schlitze, die die mechanischen
Eigenschaften der Substratstruktur stark beeinträchtigen und in der Praxis zu einer häuﬁgen
Probenzerstörung durch Bruch des Keramiksubstrats führen. Daher wurde untersucht, ob es
möglich ist, in die Elektrodenstruktur entsprechend Abb. 8.1 c Mikrokanäle zu integrieren,
um das Prozessgas von den Orten der Elektrodenspalte (A) und (B) wegzuleiten und an einer
geometrisch unkritischen Stelle die Durchführung durch das Substratmaterial einzubringen.
In der Abbildung ist der genaue Verlauf des Kanals des Elektrodenspalts (B) und ggf. weiterer
Elektrodenspalte wegen der Hinterschneidung nicht vollständig erkennbar, er mündet jedoch
ebenfalls in der eingezeichneten Sammelstelle.
Mikrokanäle herzustellen ist noch immer nicht trivial. Es gibt zwar neben dem anodischen
Bonden mikrostrukturierter Glas- und Siliziumwafer viele weitere Ansätze und Prozesse in
der Literatur, meist haben diese aber in zumindest einer entscheidenden Hinsicht Kompatibi-
litätsprobleme mit weiteren notwendigen Standardprozessen. Hinzu kommt im vorliegenden
Fall die Anforderung der Fluorbeständigkeit und thermischer Belastbarkeit. Da mit SU-8 als
Opferschicht bereits gute Erfahrungen vorliegen und es sich wegen der im Vergleich zu ande-
ren Lacken hohen Unempﬁndlichkeit gegenüber Vakuumprozessen wie dem Sputtern und er-
höhten Temperaturen auszeichnet, wurden zunächst Opferstrukturen aus 20 μm dickem SU-8
strukturiert aufgebracht, durch Sputtern mit Cr und Cu metallisiert und dann galvanisch mit
30 μm dickem Ni versehen. Durch Ausbrennen in einem Muffelofen unter Sauerstoffatmos-
phäre bei 630 ◦C konnten damit bereits 12 mm lange Gaskanäle mit einer Breite zwischen 20
und 500 μm hergestellt werden. Die Durchlässigkeit konnte durch Gasaustritt unter Wasser
nachgewiesen werden.
Als weitere Verbesserung ist eine Entkopplung der einzelnen Elektrodenspalte voneinander
zur Stabilisierung des Plasmas wünschenswert. Das ist am einfachsten durch ein hinreichend
dickes Dielektrikum zu realisieren. Eine Orientierung an der geringsten Schichtdicke, die etwa
10 bis 20 % der Zündspannung isolieren kann, ist anzustreben. Bei Al2O3 ergibt sich mit
einer Durchschlagsfestigkeit von 16, 9 kV
mm
und einer Zündspannung von etwa 400 V eine
Schichtdicke von 400V · 10% : 16, 9 kV
mm
= 2, 37μm. Erfahrungsgemäß ergibt sich jedoch
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durch Fehlstellen und speziﬁsche Abweichungen der Materialeigenschaften eine ca. 5 mal
niedrigere Durchschlagsfestigkeit, womit die Schicht dann etwa 12 μm dick sein muss. Diese
Schichtdicke ist mit dem in Kap. 3.8.1 beschriebenen Sputterprozess nicht erreichbar. Mit
Siliziumoxinitrid, das mit einem PECVD-Prozess abgeschieden wird, genügt wegen der zehn
mal höheren Durchschlagsfestigkeit eine geringere Schichtdicke von etwa 1 μm. Hier ist
jedoch keine Beständigkeit im Fluorplasma mehr gegeben. Zwar ist diese durch eine Alumini-
umoxidschicht hiergegen zunächst abdeckbar, aber aufgrund der in Kap. 5.6.2 beschriebenen
Sputtereffekte ist von einem Abtrag dieser Schicht auszugehen, der dann auch an kleinen
freigelegten Stellen den Stabilisierungseffekt durch Überschlageffekte verhindert. Zudem ist
eine Abdeckung der gesamten Metallﬂäche der Elektroden ohnehin nicht möglich, wenn die
Elektroden entsprechend Abb. 8.1 c „überhängend“ gestaltet sind.
Da sich innerhalb des Elektrodenspalts jeweils ein homogenes Plasma ausbildet, ist eine Sta-
bilisierung auch mit ohmschen Widerständen möglich. Diese könnten, da ohnehin auf tempe-
raturbeständigen Keramiksubstraten gearbeitet wird, mit Dickschichtwiderständen als erstem
Prozessschritt in der Fertigung realisiert werden. Diese sind jedoch nicht von sich aus ﬂuor-
beständig und eine Kompatibilität mit den dargestellten Herstellungsverfahren ist noch un-
geklärt. Daher wurden aufgalvanisierte Metallschichtwiderstände verwendet. Diese standen
erst gegen Ende der Entwicklung der in Kap. 3 dargestellten Fertigungsmethoden zur Verfü-
gung. Ihre Prozessierung ist auf S. 54 aufgezeigt. Der Platzbedarf dieser Widerstände ist nicht
unerheblich, ihr Vorteil besteht allerdings in einer sehr guten, ﬂächigen Wärmeableitung auf
der zur Verfügung stehenden Substratﬂäche, sodass sie nach erfolgreichen Vorversuchen zur
Stabilisierung im hier vorzustellenden Modell eingesetzt werden sollen.
8.3 Verbessertes Konzept des Mikroplasmareaktors
Da eine geomterische Kompatibilität zu dem bisherigen Mikro- und Multireaktor wegen der
schon existierenden Versuchsaufbauten vorteilhaft ist, wurden Zahl und Lage der Elektroden-
spalte beibehalten. Auch der Gaskanal durch das Substratmaterial wurde an derselben Stelle
belassen. Damit ergab sich das in Abb. 8.2 dargestellte Reaktorkonzept: Das Prozessgas wird
hierbei durch einen eingefrästen Schlitz zugeleitet, zu den ﬁngerartigen Verteilerstrukturen
der 5 Elektrodenspalte geleitet und mit 26 Strömungswiderständen gleichmäßig verteilt in
den Elektrodenspalt geleitet. Andere Varianten wie die hintereinandergeschachtelte Auftei-
lung in 2, 4, 16, . . . Teilströme konnten zwar einen geringeren Druckabfall bieten, benötigen
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aber zu viel Platz, sodass der Fingermittenabstand von 1400 μm bei weitem nicht eingehal-
ten werden kann. Mit CFD wurden die Gaskanäle weiter untersucht und die geometrischen
Abmessungen der Kanäle iterativ so weit verbessert, dass sich für 20 sccm ein Druckabfall
von 0, 1 bar ergibt. Die Strömungsvorwiderstände wurden in ihrer Länge (50 bis 400 μm)
und Breite (20 μm) so gewählt, dass sich in allen Zuleitungen ein weitgehend gleichmäßiger
Volumenstrom ergibt. Die Abweichung liegt in der Simulation im Bereich von unter 10 %.
Die Elektroden sind mit mäanderförmigen Metallschichtwiderständen entkoppelt, die einen
Widerstandswert von 300 Ω besitzen und in Kap. 3.9 beschrieben werden. Durch den Auf-
Gaseinlass
(Sammelstelle)
elektrischer
Vorwiderstand
Kontaktpad
Kontaktpad
Gasﬂuss
Elektrodenspalt
Strömungs-
vorwiderstand
Gaskanäle
Abbildung 8.2: Schema des optimierten Mikroplasmareaktors mit integrierten Vorwiderstän-
den und Gaskanälen, zugunsten der Übersicht sind nur zwei der tatsächlich fünf Elektroden-
spalte dargestellt
bau des Elektrodenspalts auf einer Opferschicht für die Gaszuleitung ist dieser ohnehin vom
Substrat abgehoben, sodass sich analog zu Kap. 4.2.3 eine Geometrie mit geringer Kapazität
im Substrat ergibt. Es ist davon auszugehen, dass sich im Betrieb das Plasma auch bei hohen
Drücken bereits mit geringen Leistungen zünden lässt.
Der Prozessplan des verbesserten Mikroreaktors ist in Abb. C.3 zu sehen. Auf einen Keramik-
wafer mit 100 mm Durchmesser wird eine Cr- und Cu-Startschicht aufgesputtert. Diese wird
mit AZ 9260 8 μm dick belackt. Durch Belichten und Entwickeln wird die Lackform für die
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Vorwiderstände geöffnet, in die 4− 5 μm dick Ni aufgalvanisiert wird. Nach dem Strippen
des AZ-Lacks wird SU-8 aufgeschleudert und im Layout der späteren Gaskanäle belichtet und
entwickelt (Abb. C.3). Diese Opferschicht dient nicht nur zur Deﬁnition der Gaskanäle, son-
dern gleichzeitig auch als Planarisierungsschicht für die Geometrie des Elektrodenspalts bei
der späteren photolithographischen Strukturierung der Lackform für die galvanische Abschei-
dung. Die in Kap. 3.3.5 beschriebenen Artefakte durch Streuung können dadurch vermieden
werden. Um auf den erforderlichen Querschnitt v.a. an der Sammelstelle zu kommen, wird an
einigen Stellen noch eine zweite Schicht aufgebracht und strukturiert. Es folgt die Startschicht
für den Galvanikprozess, eine zusätzliche Lackform, die u. a. den Elektrodenspalt bildet. Dies
ist in der lichtmikroskopischen Abb. 8.3 zu sehen.
Hiernach erfolgt das Galvanisieren mit Ni (Abb. 8.4). Erste Versuche zeigten, dass das Aus-
brennen des SU-8 nach dem Strippen des AZ-Lacks durch die temperaturbedingte Erwei-
chung des Ni an Kanalstrukturen mit großer Breite zu Verwerfungen des Metalls führt. Daher
wurde die Nickelschicht im nächsten verbesserten Layout in diesem Schritt über den Gas-
kanälen als Gitter in eine entsprechend strukturierte Lackform abgeschieden (Abb. C.3 c). Die
SU-8-Schicht wurde dann durch Plasmaätzen unter dem Gitter entfernt. Durch den Einﬂuss
des Loading-Effekts bei geringer zu ätzender Fläche und eine nur mäßige Schichtdicke ist
dies in noch akzeptabel langer Zeit möglich (Abb. C.3 d). Meist sind 4 bis 5 Ätzvorgänge
mit 300 W und einer Dauer von jeweils 30 min ausreichend. Nach dem Aufbringen einer
zweiten Lackform aus SU-8 – aufgrund der Unterschneidungen kann man in diesem Schritt
prinzipiell nur mit Negativlack arbeiten – wird die Gitterstruktur geschlossen (Abb. C.3 e).
Nach Ablösung der Lackform und Reinigung wird die bewährte Keramikschicht aufgesput-
tert (Abb. C.3 f).
Mit einem speziellen Halter, der zwischen Probe und Vakuumchuck der Säge plaziert wird
und den erforderlichen Freiraum für die Galvanostrukturen der Probenoberseite bietet, werden
die Proben von der Unterseite her geschlitzt, sodass der Gasﬂuss geöffnet ist (Abb. C.3 g).
Die Durchlässigkeit der Gasleitungen konnte zunächst wieder durch Luftaustritt unter Wasser
demonstriert werden. Zuletzt werden die Vorwiderstände mit einem Spezialkleber abgedeckt,
um die Ausbildung parasitärer Entladungen zu verhindern (Abb. C.3 h).
Der fertige Mikroreaktor ist in Abb. 8.5 zu sehen. Abb. 8.6 zeigt eine REM-Aufnahme eines
Elektrodenspalts, wobei links unten der von Ni überdeckte Gaskanal und rechts oben der
zugehörige Vorwiderstand erkennbar ist.
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Abbildung 8.3: Zweischichtige, struktu-
rierte Opferschicht aus SU-8 für den Gas-
ﬂuss
Abbildung 8.4: Vergrößerung des Be-
reichs V aus Abb. 8.3 links
Abbildung 8.5: Mikroreaktor noch mit
Startschicht und Lackform
Abbildung 8.6: Elektrodenspalt mit paral-
lel zu ihm liegender Gasleitung
Mit dem so hergestellten Reaktormodell konnten in ersten Versuchen bereits Plasmen bei
1000 mbar in He als Trägergas gezündet werden. Dies war mit der Ausführung als Multi-
reaktor bereits bei einer Leistung von nur 80 W möglich. Dies bestätigt die Annahme, dass
eine geringe Kapazität im Elektrodenspalt hierfür vorteilhaft ist. In einem ersten Versuch zum
Abgasabbau ﬂuorhaltiger Prozessgase konnte analog zu Kap. 5.5 eine Abbaurate über 40 %
erreicht werden. Da diese Experimente lediglich erste Funktionstests des Reaktors darstellen
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Abbildung 8.7: Verbessertes Modell des Mikroreaktors mit gezündetem Plasma in He/CF4-
Reaktivgas bei 1000mbar, Generatorleistung 100W
und sowohl der Mikroreaktor selbst als auch der gesamte Versuchsaufbau für diesen Reaktor
noch besser anpassbar sind, sind im Weiteren noch wesentlich höhere Umsetzungsraten zu er-
warten. Daher muss dem vorliegenden Reaktormodell ein sehr hohes Anwendungspotenzial
zugesprochen werden. Ein weiterer interessanter Ausblick für diesen Mikroreaktor ist die Tat-
sache, dass er ohne Reaktorkammer konzipiert ist. Ein Arbeitsgas, das durch die Elektroden-
spalte strömt und hier aktiviert wird, kann zielgerichtet auf eine gegenüberliegende Oberﬂäche
strömen und dort ätzen oder Abscheidungen bewirken. Dies stellt gegenüber dem bisher ver-
folgten Ansatz zur Beschichtung im atmosphärennahen Druckbereich mit mikrostrukturierten
Elektroden einen wesentlichen Vorteil dar [109] [110] [111] [112].
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9. Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit fokussiert auf die Herstellung und Anwendung mikrostrukturierter
Fingerelektroden. Diese wurden vom vorangegangenen Projektstand, der eine Verwendung
bei Drücken bis max. 50 mbar erlaubte, so weit auf die Verwendung in hohen Druckbereichen
optimiert, dass je nach Arbeitsgas bis hin zum Atmosphärendruck gearbeitet werden konnte.
In Helium und Neon ließen sich Plasmen bei Atmosphärendruck und zum Teil bis 1500 mbar
zünden. Prozessgeeignete Plasmen ließen sich in diesen Gasen bei 25 % Reaktivgasanteil bei
100 mbar und bei 5 % Reaktivgasanteil bis 1000 mbar betreiben. In N2 lassen sich Plasmen
bis 600 mbar betreiben, mit 10 % Reaktivgasanteil bis 400 mbar.
Einen großen Anteil an dieser Arbeit hat die Entwicklung geeigneter Fertigungsprozesse zur
Herstellung mikrostrukturierter Fingerelektroden, wie sie in Kap. 3 dargestellt sind. Diese sind
u. a. die Verwendung von SU-8 als wiederablösbare Lackform und der Aufbau einer Nickel-
mikrogalvanik. Für die Mikroreaktoren wurde ein Prozess zur Abscheidung einer gegen Fluor
beständigen Schutzschicht aus Aluminiumoxid erarbeitet.
Mit den mikrostrukturierten Fingerelektroden wurde in Verbindung mit dem Material Foturan
ein Mikroreaktor für die Nachbehandlung von PFC-haltigen (Perﬂuorocompounds) Abgasen
aus Plasmaanlagen geschaffen, der unter Laborbedingungen Abbauraten über 90 % erreichte.
Die Fähigkeit, in Mikroreaktoren durch kontrollierte Gasführung hohe Stoffumsätze zu er-
reichen wurde damit gezeigt. Die Möglichkeit eines Numbering-up zum Erreichen höherer
Durchﬂussraten wurde mit dem Bau eines Multireaktorsystems demonstriert, das bereits 16
Mikroreaktoren in paralleler Anordnung enthält. Dieses wurde in eine Versuchsvorrichtung
integriert, die in geringfügig geänderter Bauweise aber gleicher Art der Gasführung einige
zehn Multireaktorsysteme aufnehmen kann. Auch hier war eine effektive Stoffumwandlung
gegeben.
135
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
136 9. Zusammenfassung und Ausblick
Im Rahmen einer Simulation der reaktiven Strömung im Mikroreaktor wurde gezeigt, dass mit
Desktop-PCs und Standardsoftware die Umsetzungs- bzw. Abbauraten des Mikroreaktors mit
hinreichender Genauigkeit simuliert werden können, um eine Optimierung der Gasführung,
Reaktorgeometrie und Elektrodenanordnung zu ermöglichen.
Es stehen mit der vorliegenden Arbeit jedoch am IMT nicht nur geeignete Geometrieparame-
ter sondern auch viele Technologien zur Herstellung der beschriebenen Elektrodensysteme
sowie ähnlicher Strukturen bereit. Dies wurde auch mit der Herstellung von Mikrohohlkatho-
den mit diesen Technologien demonstriert. Durch die Verwendung bisher zu diesem Zweck
von anderen Arbeitsgruppen noch nicht einsetzbarer Materialien wie 25 μm dünner Alumini-
umoxidkeramik und aufgalvanisiertem Nickel konnten die hergestellten Mikrohohlkathoden
bei Normaldruck mit langen Standzeiten betrieben werden.
Die in dieser Arbeit gesammelten Erfahrungen und neuentwickelten Prozessfähigkeiten wur-
den genutzt, um ein optimiertes Konzept für Mikroreaktoren auf der Basis mikrostrukturierter
Fingerelektroden zu entwickeln. Dies beruht insbesondere auf der Einbeziehung einer resis-
tiven Stabilisierung und auf der direkten Durchströmung der Elektrodenspalte mit dem Pro-
zessgas. Hierzu wurden nicht nur auf Strömungssimulationen basierende Layouts und Mas-
ken erstellt, sondern auch der Fertigungsprozess eingefahren. Erste Labormuster zeigten die
Funktionsfähigkeit des neuen Konzepts.
Angesichts der Tatsache, dass mikrostrukturierte Plasmaquellen erst seit wenigen Jahren von
einer überschaubaren Anzahl von Forschergruppen untersucht werden, ist zu erwarten, dass
sich in einigen Jahren tatsächlich praktikable Anwendungsfelder für mikrostrukturierte Plas-
maquellen in der Prozess- und Verfahrenstechnik ergeben. Voraussetzung für viele Anwen-
dungen ist jedoch die Verwendbarkeit der mikrostrukturierten Plasmaquellen bei Atmosphä-
rendruck möglichst in Stickstoff (N2), der durch seine hohe benötigte Zündleistung für das
Plasma eine starke Beanspruchung der Strukturen verursacht. Anwendungen in der Oberﬂä-
chentechnik sind kurzfristiger zu erwarten, da dann in Helium (He) als Trägergas gearbeitet
werden kann, wodurch die Zündleistungen wesentlich geringer sind. Die hergestellten Struk-
turen müssen als erste Studien oder allenfalls als Labormuster betrachtet werden und bieten
noch ein hohes Potenzial für weitere Verbesserungen.
In der Zukunft ist nicht nur eine Fortsetzung der wissenschaftlichen Untersuchung und Aus-
wertung der mit den mikrostrukturierten Plasmaquellen erzeugten Plasmen und verfahrens-
technischen Prozesse nötig. Auch weiterhin ist eine umfangreiche ingenieurwissenschaftliche
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Tätigkeit auf dem interdisziplinären Gebiet der Mikrotechnik nötig, um die Betriebseigen-
schaften der mikrostrukturierten Elektroden und Mikroreaktoren weiter zu verbessern. Dies
kann zum Beispiel durch eine Integration einer Wasser- oder Gaskühlung erfolgen, wenn es
gelingt, diese aus plasmabeständigen Materialien zu fertigen und hinreichend zuverlässig ge-
gen die Prozessmedien im Plasma und die anliegende Hochfrequenz abzudichten. Ein erster
Schritt in diese Richtung ist bereits mit dem verbesserten Reaktor aus Kap. 8 gelungen, der
zum Großteil aus Gaskanälen besteht.
Ein weiterer Fortschritt ist durch die Verwendung höherer Frequenzen möglich. Baars-Hibbe
[9] hat gezeigt, dass bereits mit 40 MHz mit den verwendeten MSE Plasmen bei Normaldruck
in Luft gezündet werden können. Die Erhöhung der Frequenz bewirkt einen verringerten Ein-
ﬂuss der Ladungsträgerverluste an den Wänden und vermindert somit einen der Nachteile der
Mikrostruktur an sich bei der Plasmaerzeugung.
Die in dieser Arbeit hauptsächlich verwendeten Materialien Aluminiumoxidkeramik, Foturan
und Nickel sind aufgrund ihrer Materialeigenschaften bereits gut für die bestehende Anwen-
dung geeignet und vor allem hinsichtlich der Mikrostrukturierung nutzbar. Durch die Verwen-
dung von Aluminiumnitridwafern statt Aluminiumoxidwafern kann durch die bessere Wärme-
leitfähigkeit von 190 W
mK
gegenüber 28 W
mK
noch eine bessere Wärmeabfuhr erreicht werden.
Durch die Weiterentwicklung der NiW-Mikrogalvanik kann in Zukunft die Verwendung von
NiW-Legierungen gelingen. Diese besitzen einen wesentlich höheren Betriebstemperaturbe-
reich als Nickel und eine höhere Wärmeleitfähigkeit. Hierdurch ist ebenfalls zu erwarten, dass
die in dieser Arbeit vorgestellten mikrostrukturierten Plasmaquellen in naher Zukunft insge-
samt noch höhere Leistungen, Betriebstemperaturen und -drücke ertragen können.
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A. Materialeigenschaften
A.1 Materialeigenschaften ausgesuchter Werkstoffe
Material
Wärmeleit-
fähigkeit
in W
mK
relative
Dielek-
trizi-
tätszahl
Dichte
in kg
m3
Schmelz-
punkt
in ◦C
lineare
thermische
Ausdeh-
nung in
K−1
spez. el.
Widerst.
in Ω ·m
Boroﬂoat 1.2 4 2700
825
(Erwei-
chungst.)
3, 25 · 10−6 –
Foturan 1.35 6, 5 2370
465
(Erwei-
chungst.)
8, 6 · 10−6 –
Alumini-
umoxid
25..35 9, 8 2700 2015 6, 5 · 10−6 –
Alumini-
umnitrid
180...190 8, 9 3900 2000 4, 6 · 10−6 –
Kupfer 404 – 8900 1083 1, 7 · 10−5 1, 7 · 10−8
Nickel 90, 9 – 8800 1453 1, 7 · 10−5 6, 9 · 10−8
Wolfram 173 – 19300 3410 4 · 10−6 5, 4 · 10−8
Kapton 0, 1...0, 35 3, 4 1420
220 (max.
Gebrauchs-
temperatur)
30...60 · 10−6 1016
Tabelle A.1: Materialeigenschaften ausgesuchter Werkstoffe
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A.2 Analyseergebnisse
Element Gewichts-% Atom-%
N 15,53 21,79
F 65,11 67,34
Si 9,89 6,92
S 2,42 1,48
Cr 2,54 0,96
Ni 4,50 1,51
Tabelle A.2: Materialzusammensetzung der Ablagerungen aus Abb. 5.24 am Reaktorausgang
der Deckelstruktur laut EDX-Analyse nach dem SF6-Abbau im Mikroreaktor
Element Gewichts-% Atom-%
C 74,66 80,97
O 16,37 13,33
F 7,75 5,32
Si 0,22 0,10
Cl 0,42 0,16
Ni 0,57 0,13
Tabelle A.3: Materialzusammensetzung der Ablagerungen auf Elektrodenstrukturen laut
EDX-Analyse nach dem CF4-Abbau im Mikroreaktor
https://doi.org/10.24355/dbbs.084-201901221341-0
B. Weitere Daten der Simulation des
Abgasabbaus im Mikroreaktor
B.1 Gasgemische
Gas Volumenstrom in
sccm
Massenzahl Massenanteile normierter
Massenanteil
H2 1 1 + 1 = 2 2 0,009
CF4 1 12 + 4 · 19 = 88 88 0,396
O2 1 16 + 16 = 32 32 0,144
He 50 2 100 0,450
Summen: 222 1
Tabelle B.1: Zusammensetzung des Testgases mit He als Trägergas in Volumenanteilen und
Umrechnung in Massenanteile für die Simulation bei 1000 mbar
B.2 Reaktionsgleichungen
Die im folgenden aufgelisteten Reaktionsgleichungen wurden zur Simulation des Abgasab-
baus von CF4 im Mikroreaktor verwendet. Die Gleichungen 1 bis 39 wurden der Bibliothek
des Programmpakets CFD− ACE+ entnommen. Die Reaktionen 40 bis 42 beschreiben die
instantane Bildung von HF und CO2.
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C. Fertigungsabläufe
C.1 Mikroreaktorenmit Fingerelektroden in Reaktorkammer
und Foturandeckel
a) Aufbringen der ersten Lackschicht:
• Ausgangsmaterial: Aluminiumoxidke-
ramikwafer (	 100 mm × 0, 5 mm),
• Reinigung mit H2O2 und H2SO4,
• Dehydrierung (30 min bei 150 ◦C),
• Sputtern von Cr, Cu und Cr,
• Aufschleudern von SU-8 -50 150 μm
dick (900 Umin ),
• Trocknen (3 h bei 100 ◦C mit Rampe
von 50 ◦C).
b) Belichten und Entwickeln:
• Belichten (UV 720 mJ
cm2
),
• Post exposure bake (45 min bei 95 ◦C)
• 15 h Wartezeit (Verringerung der Ei-
genspannungen),
• Entwickeln (vgl. S. 28).
c) Abscheiden der Nickelschicht:
• Plasma-Descum (4 min CF4/O2 mit
100 W),
• Ätzen der oberen Cr-Schicht in alkali-
scher Kaliumhexacyanoferratlsg.,
• Galvanisieren (70 μm mit 15 mA
cm2
DC
in Sulfamatelektolyt, vgl. S. 36).
153
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d) Entfernen des SU-8:
• Ablösen in heißem Aceton (24 h bei
120 ◦C, vgl. S. 47),
• Plasmaveraschen (30 min bei 300 W
in CF4/O2).
e) Belacken mit SU-8-50 und lithogra-
phische Strukturierung:
• Aufschleudern mit 800 Umin ,
• Trocknen (3 h bei 100 ◦C),
• Belichten (UV 800 mJ
cm2
),
• Post exposure bake (45 min bei
95 ◦C),
• 48 h Wartezeit (Verringerung der Ei-
genspannungen),
• Entwickeln (vgl. S. 28),
f) Entfernen der Opferstrukturen:
• Ätzen der Opferstrukturen (24 h in
HNO3),
• Ätzen der Startschichtreste (s.o.).
g) Fertigstellung der MSE:
• Aufsputtern einer 500 nm dicken
Aluminiumoxidkeramikschicht,
2 h14 min mit 300 W, Prozessgas O2,
• Einbringen der Gasauslässe durch
Laserbohren mit einem Nd:YAG-Laser
oder Schleifen.
h) Vorbereitung der Deckelstruktur:
• Ausgangsmaterial: 2 Wafer Foturan, je
1, 1 mm dick,
• Belichtung mit UV (λ ≤308 nm),
• Temperung bei 400 ◦C (Agglomerati-
on des Ag),
• Temperung bei 500 ◦C (Kristalli-
sation),
• Ätzen in verdünnter HF (vgl. S. 50).
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i) Bonden der Foturanstrukturen:
• Direktbonden der Foturanwafer bei
600 ◦C, Dauer 15 h,
• Aufbringen und Strukturieren einer
Maskierschicht aus Gold und Photo-
lack,
• Nasschemisches Ätzen von Vertiefun-
gen für die elektrischen Zuleitun-
gen (Glasätzmischung aus HF und
H3PO4),
• Entfernen der Maskierschicht.
j) Komplettierung des Reaktors:
• Aufsputtern einer Oxidkeramikschicht
auf die Unterseite der Foturanstruktur:
Reaktivsputtern mit O2 von Al-Target
mit 300 W 2 h,
• Bonden mit PDMS (Silikonkleber) auf
die Elektrodenstruktur.
Abbildung C.1: Fertigungsablauf zur Herstellung der Mikro- und Multireaktoren mit Finger-
elektroden aus Ni auf einem Keramiksubstrat und einer Reaktorkammer aus Foturan
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C.2 Mikrohohlkathoden auf lokal ausgedünnten Keramik-
substraten
a) Substratvorbereitung:
• Ausgangsmaterial: Aluminiumoxidke-
ramikwafer (	 100 mm×0, 5 mm),
• Lokales Ausdünnen auf 50 bzw. 25 μm
durch Trennschleifen,
• Grundreinigung mit H2O2 und H2SO4.
b) Vorbereitung der Lackform:
• Dehydrieren bei 120 ◦C für 1 h,
• Sputtern von Cr und Cu,
• Belacken mit 54 μm SU-8-50,
• Trocknen bei 100 ◦C für 1 h.
c) Lithographie und Galvanisieren:
• Belichten mit 720 W
cm2
,
• Vernetzen des belichteten Materials bei
95 ◦C,
• Entwickeln in GBL und PGMEA,
• Galvanisieren in Nickelgalvanik mit
15 mA
cm2
20 μm dick,
• Ablösen des SU-8.
d) Galvanisieren der Rückseite:
• Aufsputtern von Cr und Cu,
• Belacken mit AZ 4562 und Trocknen,
• Belichten und Entwickeln,
• Galvanisieren in Nickelgalvanik mit
15 mA
cm2
20 μm dick.
e) Fertigstellung:
• Strippen des AZ 4562,
• Ätzen der Startschichten,
• Lasern der Bohrung (	 50 μm) mit ei-
nem Nd:YAG-Laser.
Abbildung C.2: Fertigungsablauf zur Herstellung der Mikrohohlkathoden
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C.3 Mikroreaktoren mit integrierten Vorwiderständen und
Gasführung durch den Elektrodenspalt
a) Metallschichtwiderstände:
• Ausgangsmaterial: Aluminiumoxidke-
ramikwafer (	 100 mm × 0, 5 mm),
• Cr- und Cu-Schicht aufsputtern,
• Lackschicht aus AZ 4562 aufschleu-
dern (8 μm),
• Metallschichtwiderstände aus Nickel
(4...5 μm dick) aufgalvanisieren.
b) SU-8-Opferstruktur für die
Gaskanäle:
• Strippen des Lacks
• zweimaliges Aufschleudern und Struk-
turieren von SU-8
c) Aufgalvanisieren der
Nickelstruktur:
• Ätzen der Startschicht,
• Aufsputtern einer neuen Cr- und Cu-
Startschicht,
• Doppelbelackung mit AZ 9260 (60 μm
dick),
• Trocknen 1 h und 1 h 40 min bei
100 ◦C,
• Belichten und Entwickeln,
• Galvanisieren mit Nickel (20 μm dick).
d) Entfernen der Opferschicht:
• Strippen, Plasma-Descum,
• Ätzen der Cr- und Cu-Startschicht,
• Plasmaveraschen des SU-8 der Opfer-
strukturen,
• Ätzen der Cr- und Cu-Startschicht.
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e) Schließen der Gaskanäle:
• Sputtern einer neuen Cr- und Cu-
Startschicht mit einer Schattenmaske,
damit nur der Probenrand kontaktiert
wird,
• Belackung mit SU-8-50, Trocknen,
• Lithographische Strukturierung,
• Galvanisieren mit Nickel 40 μm dick
(Elektrolyt bleibt im Hohlraum zu-
rück).
f) Entfernung von Lackform und
Startschicht:
• Ablösen in Aceton, Plasma-Descum,
• Ätzen der Startschichten,
• Plasmaveraschen der SU-8-Reste.
g) Öffnen der Gaszuleitung:
• Sputtern der Oxidkeramikschicht,
• Öffnen der Gaszuleitungen durch
Trennschleifen mit einer Wafersäge in
umgekehrter Lage mit einem Spezial-
halter (Der spätere Gasﬂuss ist als Pfeil
eingezeichnet).
h) Fertigstellung:
• Abdeckung der Vorwiderstände mit ei-
nem Spezialkunststoff zur Vermeidung
parasitärer Entladungen.
Abbildung C.3: Fertigungsablauf zur Herstellung der Mikroreaktoren mit Vorwiderständen
und Gasführung direkt durch den Elektrodenspalt
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